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RESUMEN

La presente memoria esta dedicada a la sintesis y caracterizacion de complejos
heterometalicos de oro(I) con los elementos més pesados del grupo 14, germanio(Il),
estafio(Il) y plomo(II). Ademas, mediante difraccion de rayos X se han determinado las
estructuras cristalinas de un gran numero de complejos, confirmando la presencia de
dichas interacciones intermetalicas. Por otro lado, se ha llevado a cabo un estudio
experimental de las propiedades oOpticas de los nuevos complejos y se han realizado
calculos teodricos que ayuden a la interpretacion del origen de estas propiedades. Asi, esta
memoria se ha dividido en tres capitulos en funcion del elemento del grupo 14 empleado:

En el primer capitulo se aborda la sintesis de nuevos compuestos heterometélicos
de Au(I) y Ge(II) obtenidos por reacciones de insercion oro-haldégeno, y estabilizados con
distintas fosfinas terciarias o difosfinas. Nuestro principal objetivo es el andlisis de la
influencia que tienen las distintas fosfinas tanto en la disposicion estructural de los
derivados como en las propiedades opticas. Ademads, en algunos casos seleccionados,
estos compuestos han sido objeto de un profundo estudio a nivel tedrico, que nos ha
permitido conocer el origen de la luminiscencia observada experimentalmente.

En el segundo capitulo de este trabajo se lleva a cabo la preparacion de complejos
analogos a los obtenidos en el apartado anterior, si bien utilizando en este caso estafio(II).
Este estudio, de nuevo, pretende evaluar la influencia de los ligandos fosfina, pero ademas
se analiza y compara la influencia del elemento del grupo 14 sobre las propiedades
fotofisicas de los distintos derivados. Asimismo, en este apartado también se incluyen
estudios teoricos que nos ayudan a entender la naturaleza de dichas propiedades.

El tercer y ultimo capitulo de esta memoria se centra en la sintesis de nuevos
compuestos heterometalicos con interacciones metalofilicas Au(I)---Pb(II) mediante
reacciones de transmetalacion, empleando el precursor bimetalico [AuzAgoRsl2]n (R =
CeFs, CsClaF3, CsCls, CsBrFa, CsFal; L = Et,0); o por reacciones de desplazamiento
utilizando el precursor de oro(I) neutro [AuR(tht)] (R = C¢Fs, C¢CloF3, CsCls). Este
apartado, a su vez, se ha dividido en tres subcapitulos en funcién de la sal de plomo
empleada: [Pb{HB(pz)3}]Cl (pz = pirazol), PbCl> o Pb(Spy)2 (Spy = piridina-2-tiolato).
Asi, la obtencion de estos nuevos derivados nos ha permitido llevar a cabo un estudio
tedrico en el que se analiza la fortaleza de la interaccion metalofilica Au(I)---Pb(II).

Ademas, la variacion de los diferentes grupos perhalofenilo coordinados al centro de



oro(I) con diferentes capacidades dadoras nos ha permitido analizar su influencia, tanto
en la disposicion estructural, como en las propiedades fotofisicas de los nuevos derivados.
Asimismo, se ha realizado un estudio del comportamiento mecanocrémico que presentan
algunos de estos derivados, junto con calculos tedricos llevados a cabo en algunos casos,

con objeto de conocer el origen de sus propiedades Opticas.
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Introduccion

1. Introduccion.

En los ultimos afios, el oro ha experimentado una auténtica revolucion, como lo
demuestra el gran numero de articulos dedicados a la quimica del oro y sus aplicaciones.!!!
De hecho, el oro ha pasado de ser la Bella Durmiente de los metales del final de la serie
de transicidn, a uno de los metales de moda en la quimica y la tecnologia, debido a varias
caracteristicas como, por ejemplo, la gran variedad de posibilidades sintéticas, por el
creciente nimero de dtomos que pueden mantener enlaces estables con €l; la riqueza de
las disposiciones estructurales, donde los contactos aurofilicos juegan un papel esencial
y son considerados los responsables de interesantes propiedades; la facilidad para formar
nanoparticulas y la posibilidad de integrarlas en nanomateriales disefiados para
aplicaciones concretas; o la gran revolucion en catalisis homogénea desde los aportes
iniciales de Utimoto y Teles!>™* en procesos de activacion de enlaces multiples.

A pesar de ello, una de las areas menos exploradas en la quimica del oro es el
estudio de complejos que exhiben interacciones oro-heterometal, para los cuales se acufi6
el término “inorganometalicos”. El interés intrinseco en este tipo de derivados, surge del
hecho, de que algunos de ellos son candidatos adecuados para aplicaciones en medicina,
microelectronica o catalisis.> 1%

En particular, los complejos de oro que presentan interacciones con elementos del
grupo 14 estan escasamente representados. De hecho, el numero de compuestos
completamente caracterizados, con los elementos més pesados de este grupo germanio,
estafo y plomo es particularmente bajo. Por ejemplo, en el caso del plomo, hasta el inicio
de esta Tesis Doctoral, s6lo habia un complejo publicado, por el grupo del profesor
Fackler.!''! En lo que se refiere a germanio(Il) y estafio(II), en la actualidad hay unos
pocos compuestos caracterizados estructuralmente, que contienen interacciones metalicas
oro-elemento del grupo 14, concretamente 26 con germanio y 18 con estafo. Para la
preparacion de estos compuestos se han utilizado dos estrategias sintéticas generales: (1)
reaccion de haluros de oro(I) con aniones de sales de metales alcalinos del tipo [MR3]
(M = Ge, Sn), o (2) la insercion de grupos MX; en el enlace Au-X (X= hal6geno) en
presencia de fosfinas terciarias. En ocasiones la variacion de la fosfina puede determinar
la estructura del complejo final.['!

El estudio de compuestos con enlace oro-germanio fue desarrollado

fundamentalmente por el grupo del Profesor Schmidbaur, que publicé en 1995 la primera
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reaccion de insercion de GeCly-dioxano en el enlace oro-halégeno del compuesto

(PPh3)Au-Cl (esquema 1),1?! obteniéndose los derivados [(PPhs3)sAuGeCls] (n =1y 3).

PhsP. cl
cl
PhsP—Au—Cl + GeCl, +nPPh3 ——» PhP—Au—Ge_

N

Ph,P (of
Esquema 1. Esquema de la reaccion de insercion, donden=0y 2.

Ademas, como se representa en la figura 1, en complejos del tipo [LnAuGeCls] se
observan importantes diferencias estructurales al variar la fosfina terciaria y su
estequiometria. Asi, cuando n =1 y L = PPh;3 el derivado obtenido cristaliza en unidades

neutras [(PPh3;)AuGeCls]2 en las que, las dos unidades, se disponen de forma paralela y

[12 [13]

se unen a través de interacciones aurofilicas (A).[?! Sin embargo, cuando L = P(0-Tol)s
las unidades se disponen de forma antiparalela y se unen entre si por medio de
interacciones débiles entre los 4tomos de oro y el ligando cloruro de los fragmentos
GeCls, siendo inexistentes las interacciones aurofilicas, probablemente debido al elevado
volumen de esta fosfina terciaria (B). Finalmente, cuando L = PMe>Ph se produce una
redistribucion de los ligandos que deriva en especies ionicas del tipo [(PMe2Ph):Au]”
[Au(GeCl3)2]” (C), formando unidades tetranucleares cuyas cargas presentan una

disposicion de los fragmentos metélicos [+ - - +]13), que incumple la ley de Coulomb.

A B C

+

I— Au—L
X LI—Au—X E -

L'—"?\U :. :. X—Au—X
I—— Au—X X—Au—L X—Au—xX |~
: +

I—— Au—L

- L = P(o-tol)s
DR L = PMe,Ph
X = GeCly”

Figura 1. Disposicion estructural de los complejos [(PPhs)AuGeCls]» (izquierda), [(o-
tol)sPAuGeCl;s], (centro) y [(PMe2Ph),Au][Au(GeCls),] (derecha).

14



Introduccion

Cuando se utiliza como ligando neutro wuna difosfina, como
bis(difenilfosfino)metano (dppm) o bis(difenilfosfino)etano (dppe), se obtiene la especie
i6nica [Auz(dppm)2][Au(GeCls)2]2, en cuyo dicatidn, las dos difosfinas estan unidas a los
dos atomos de oro y acttian como ligandos puente entre ellos, mientras el dianion esté
formado por dos fragmentos GeCls™ unidos a un atomo de oro de forma lineal. Dicho
complejo, en disolucion se descompone lentamente para dar el derivado
[Au2(dppm)2][Au(GeCls)s3], cuyo dianion, en este caso, es un atomo de oro coordinado a
tres atomos de germanio con una disposicion estructural trigonal plana distorsionada, ya
que uno de los angulos Ge-Au-Ge es 153°, alcanzando casi una forma de “T”.14

Con posterioridad, el grupo del Prof. Schmidbaur llevo a cabo el mismo tipo de
reaccion pero sustituyendo las fosfinas terciarias por un isocianuro.!'> De esta manera se
obtuvo el compuesto [Au(2,4,6-Me3;CsH3NC)2][Au(GeClz)2], que cristaliza formando
cadenas lineales poliméricas, basadas en interacciones aurofilicas débiles, siguiendo una

secuencia de cargas de los fragmentos metalicos en forma [+ - + - | (ver figura 2).

Figura 2. Representacion esquematica del complejo [Au(2,4,6-Me3CsHsNC), ][ Au(GeCls)s] .

Como se ha podido observar, en ocasiones la distribucion de cargas incumple la ley
de Coulomb, por lo que en estos casos, la organizacioén estructural no es consecuencia
unicamente de las atracciones i0nicas entre fragmentos cargados, sino de la presencia de
interacciones secundarias como interacciones aurofilicas, enlaces de hidrogeno e incluso
contactos entre atomos haldégeno presentes en la unidad [GeClz]" y los atomos de oro de

otra unidad, como es el caso del derivado [(o-tol);P-Au-GeCls],.[**]
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Asimismo, al igual que ocurre con GeCly, el germileno Ge(HMDS), (HMDS =
hexametildisilazano (N(SiMes)2)), se inserta en el enlace Au-Cl de complejos del tipo
[AuCI(L)] (L = PPhs, PEt;, PMe;Ph, PMePh,),'8) obteniéndose una serie de compuestos
con propiedades y geometrias moleculares muy similares a los productos obtenidos con
GeCl, (ver esquema 2). Sin embargo, el volumen estérico del germileno, en este caso
impide la formacion de interacciones intermoleculares aurofilicas entre las diferentes

unidades mononucleares.

cl
L—Au—Cl + GeR, —> L—AuU—GE— "

AN

R
R = N(SiMe3)2

L = PPhs, PCys, PEts, PMePh,, PMe,Ph

Esquema 2. Esquema de la reaccion de insercion de diaminogermileno en el enlace Au-Cl del

precursor de oro [AuCI(L)].

De la misma manera, la reaccion de dicho germileno (Ge(N(SiMes)2)2) con el
precursor de oro [AuCl(tht)] (tht = tetrahidrotiofeno) conduce a la obtencion del derivado
[Au[GeCI(N(SiMe;3)2)2(tht)]17 (ver esquema 3) en el que de nuevo se produce la
insercion del bis(amiduro) de germanio en el enlace Au-Cl. No obstante, en este caso, al
afladir un segundo equivalente del bis(trimetilsilil)Jamida de germanio se produce el
desplazamiento del ligando débilmente coordinado tht, dando lugar a un compuesto con

dos enlaces Au-Ge.
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SiMe3
Me3Si\N
[AuCI(tht)] +  Ge(HMDS), —> Cl—Ge—Au S
N
MesSi— \
SiMeg
Ge(HMDS),
HMDS = N(SiMes),
SiM63 Me3Si
MesSi~ | \ _siMes
cl Ge—Au—Ge
P
. N
MesSi™ \ / SiMes
SIM63 Me3Si

Esquema 3. Esquema de la reaccion de insercion de diaminogermileno en el enlace Au-Cl del

precursor de oro [ AuCl(tht)].

En cuanto a las propiedades fotofisicas de estos compuestos, Schmidbaur y

[13.151 13 intensa luminiscencia que

colaboradores ya sefialaron en algunos de sus trabajos
muestran estos compuestos, a pesar de la ausencia de interacciones Au-Au en algunos de
ellos, lo que parece indicar que tales caracteristicas no son requeridas para que los
compuestos posean propiedades luminiscentes. Sin embargo, no se ha realizado, hasta la
fecha, ningtin estudio de este tipo de derivados, ni en su grupo, ni en otros que trabajan
en la quimica de oro o que no trabajando en este metal se dedican al estudio de la
luminiscencia molecular.

Por otro lado, siguiendo una estrategia diferente, en 1996, Hellmann y
colaboradores publicaron un derivado trinuclear que presenta una cadena lineal Ge-Au-
Ge,!'®! con enlaces Au-Ge no soportados (ver figura 3). La estrategia consiste en hacer
reaccionar triamidometalatos de elementos del grupo 14 (Ge, Sn) con dihalogenuros de
oro como [Ph4P][AuBr:]. La distancia Au-Ge es de 2.423 A y se encuentra dentro de los
valores obtenidos por Schmidbaur y colaboradores en los compuestos descritos

anteriormente como [(PPh3)AuGeCls]y [(PPh3);AuGeCls] (d(Au-Ge) = 2.406 A y 2.536

A, respectivamente).
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M = Ge o Sn

Figura 3. Representacion esquematica del anion [ {H;CC(CH2NSiMes);Ge},Au].

Un grupo de reactivos que ha suscitado un gran interés en las tltimas décadas, es el
de los diaminometalenos del grupo 14 :MR; (M = Ge, Sn y Pb), ya que pueden
comportarse como bases de Lewis frente al metal de transicion o pueden insertarse en el
enlace metal de transicion-halégeno o metal-alquilo.

[19

Asi, en 2005, Leung y colaboradores,'”! publicaron un ejemplo en el que el 4&tomo

de germanio de un germavinilideno se inserta en un enlace Au-I (figura 4).

Megsl\N
7\ /' SiMes
PhoR Ge—Au—N_
= Npph,
PhoPa g
\N—Au—Ge PPh
SN

TSiMes

Figura 4. Representacion esquematica del compuesto [(Me3SiN=PPh,),C=Ge(Au)(I)]..

Sin embargo, son mas escasos los compuestos de oro con diaminogermilenos en los
que el centro de germanio actua como base de Lewis. Algunos ejemplos son el derivado
[Ge(Aul){N(SiMe3)C(Ph)C(SiMes)(CsH4N)}CI]?% (figura 5, A), procedente de la
reaccion de [Ge{N(SiMe3)C(Ph)C(SiMe3)(CsH4N)}Cl] con Aul, y el compuesto
[LGe(C=CPh)AuCeFs]?" (L = HC[C(Me)N-2,6-Pr.CsH3]2) (figura 5, B) formado por
reaccion de LGeC=CPh con [Au(CeFs)(tht)].
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/ /Cer

Ar Ph

Figura 5. Representacion esquematica de los derivados

[Ge(Aul) {N(SiMe3)C(Ph)C(SiMes)(CsHaN)}Cl] (A) y [LGe(C=CPh)AuCsFs] (B).

Por otro lado, la quimica de compuestos con interaccion oro-estafio se ha
desarrollado en menor medida que con germanio y, asi, solo se han caracterizado
estructuralmente unos pocos compuestos, siendo algunos de ellos homologos a los
compuestos de oro y germanio, ya comentados.

Asi, ya tempranamente, en 1966, Dilts y colaboradores abordaron la sintesis del
compuesto de estequiometria [(PPh3);AuSnCls],*?! homélogo al descrito anteriormente
con germanio, mediante la reaccion de insercion del SnCl, en el enlace Au-Cl del
complejo [AuCI(PPhs)]. Pero, fué en 1978, cuando Clegg!**! publico la primera estructura
que demostro la existencia de un enlace Au-Sn en el derivado [(PMe2Ph)>AuSnCls], cuya

distancia Au-Sn es 2.881 A.

De la misma manera que el SnCla, el estanileno (Sn(N(SiMe3)2)2) se inserta en el
enlace Au-Cl del precursor de oro [AuCl(tht)], obteniéndose el derivado
[Au{SnCI(N(SiMe3)2)2} (tht)]''7! (ver esquema 4). No obstante, al afiadir un segundo
equivalente de (Sn(N(SiMes3)2)2) se produce la insercion en el enlace Au-S manteniéndose
el tht dentro de la estructura molecular, mientras que cuando se lleva a cabo esta misma
reaccion con germanio, el tht es desplazado, como se ha comentado anteriormente. Este
comportamiento parece ser debido al mayor caracter metalico y volumen atémico del
estafio con respecto al germanio, lo que le permite acomodar a més ligandos en su esfera

de coordinacidn.
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SiMe,
Me3Si\
[AuClI(tht)] +  Sn(HMDS), ———» Cl——Sn—Au S
N
MesSi™™ \
SiMe3
Sn(HMDS),
HMDS = N(SiMe3),
MeaSi /SIMe3
e300l .
TN S SiMes
\ /N\SiMe3

__—-Sn—Au—25n

Cl /
N
N | SiMes
v
MesSi~ '\ Me;Si
SiMe3

Esquema 4. Esquema de la reaccion de insercion de diaminoestanileno en el enlace Au-Cl del

precursor de oro [AuCl(tht)].

Otro ejemplo de reaccion de insercion fue descrito por el Prof. Ruiz y
colaboradores, los cuales presentan el primer ejemplo de un compuesto heterometalico
pentanuclear que contiene estafio en el esqueleto metélico.”*! De hecho, la formacién del
complejo [AuxMnaSnCla(CO)e(u-dppm){P(p-tol)s }2], se describe como una insercion de
SnCl, en el enlace Au-Mn, seguida de una reorganizacion donde la segunda unidad

AuPR3", actiia como puente entre el manganeso y el estafio. (esquema 5).

Au Au

Mn Mn > Mn/ \Mn —_— M
\/ N/ \ / N/ \

Au Clzsn

Au\ / I \P

Esquema 5. Mecanismo de reaccion para la formacion del derivado [Mn,Au,SnCly(CO)g(u-

dppm){P(p-tol)s}.]. En la primera etapa se produce la insercion de SnCl, en el enlace Mn-Au y
a continuacion una reorganizacion donde el segundo fragmento de oro actlia como puente entre

el estafio y manganeso.
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En la estructura de [AusMnaSnClo(CO)s(u-dppm){P(p-tol)s}2] los cinco metales
AuwMn2Sn se disponen practicamente en el mismo plano, formando dos triangulos
(Mn2Sn 0 MnAuSn) en los que el estafio es el vértice comun. El ligando difosfina (dppm)
actia como puente entre los &tomos de manganeso situandose perpendicular a este plano,
y tres carbonilos completan un entorno octaédrico distorsionado alrededor de cada
manganeso. Los 4&tomos de cloro estan enlazados al estafio en un plano perpendicular al
plano de los metales.

Por otro lado, Laguna y colaboradores,'?’! caracterizaron una serie de complejos
con interacciones oro-estafio en los que el oro presenta distintos estados de oxidacion.
Entre otros, describieron el primer compuesto que exhibe una cadena lineal Sn-Au-Au-Sn

en la cual, el oro presenta estado de oxidacion formal de +2 (figura 6).

th
p -tol p- toI
MeZSi N p -tol ( ﬁ N—s.Me2

s|..SI/N Sn N-Si»> Si—Me

\ M62 Mez\
Me,Si p- tol SIM62
p -tol p- toI

Figura 6. Representacion esquematica de la especie [(MeSi{Me,SiN(p-
tOl) } 3 Sl’l)zAU2(CH2PPh2CH2)2] .

Por otra parte, el Prof. Maron y colaboradores describieron una nueva interaccion
Au-Sn,*®! que evidencia un modo de coordinacion alternativo, en el cual el estaiio se
comporta como un ligando c-aceptor hacia el metal de transicion, en este caso, el oro,
que se comporta como base de lewis (ver figura 7). En este derivado, el centro de estafio
adopta una geometria bipiramidal trigonal algo distorsionada, y el oro muestra una
disposicion plano cuadrada, cuando normalmente los compuestos tetracoordinados de

oro(I) presentan una disposicion estructural tetraédrica.
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F

"~ph

iPro,P——Au PiPr,

Cl

Figura 7. Representacion esquematica de la especie [o-{(Pr,P)C¢Ha}2Sn(Ph)FAuCI].

Otro grupo de compuestos con interacciones Au-Sn son los clusters descritos por
Mingos y colaboradores. Un ejemplo es el compuesto [Aus(PPh3)7(SnCl3)][SnCls],1*” en
el que el fragmento SnCl;™ estd coordinado a un atomo central de oro con una distancia
de 2.625(3) A, considerablemente mas corta que la descrita para el derivado tricoordinado
de oro [(PMezPh)>AuSnCls], lo cual es habitual en los clusters. Ademas, el cluster
[Aus(PPh3)a(u2-SnCl3)2],128 es el primer compuesto con enlace Au-Sn en el que el
fragmento anionico [SnClz] esta actuando como puente.

Por ultimo, cabe destacar que la mayoria de complejos caracterizados
estructuralmente con enlaces Au-Sn son aquellos en los que participa el ligando
dianiénico estannaborato [SnBiiHi1]*,?%2% el cual puede actuar como ligando
puente,?!1-331 o el ligando bidentado [Sn2B1oH;0]*.*4

Por ultimo, de entre los complejos de oro que presentan interacciones con elementos
del grupo 14, los menos explorados son los compuestos que contienen interacciones oro-
plomo, ya que no existen homodlogos de plomo de los compuestos anteriores del grupo 14
hasta el momento, y el unico complejo con interaccion oro-plomo caracterizado
estructuralmente en el inicio de esta Tesis, era el derivado [Au2Pb(CH2P(S)Phy)4].'!) En
este complejo dos ligandos [CH2P(S)Ph;] actlian como puentes entre el atomo de plomo
central y uno de los dos 4tomos de oro, generando distancias Au(I)---Pb(II) de 2.896(1)
y 2.963(1) A (figura 8). Ademas, por medio de interacciones aurofilicas intermoleculares
forma cadenas poliméricas unidimensionales siendo la unidad de repeticion Au(1)-Pb-
Au(2). Asi, la distancia intermolecular Au(1)-Au(2)' es 3.15 A, siendo mucho més corta
que las encontradas en compuestos estructuralmente similares como [ Au2Pt(MTP)4] (3.23

A) 0 [Aux(MTP),] (3.22 A).1*
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Ph
P ™\ /
( ~. s W
S\E
Au----Au Pb Au----Au
4
— S
P ~
Ph \ /P
Ph Ph Ph

Figura 8. Representacion esquematica del complejo [Au,Pb(CH,P(S)Phy)4].

Como ya hemos mencionado, ademas del reducido nimero de compuestos
estructuralmente caracterizados, las propiedades fotoluminiscentes de complejos
metalicos de oro con elementos del grupo 14 se han mantenido practicamente
inexploradas. Asi, en el caso de compuestos con enlace Au-Ge no hay descrito ningin
estudio de las propiedades Opticas de estos materiales. En el caso de los compuestos con
enlace Au-Sn, los Unicos estudios Opticos fueron realizados por Vogler y
colaboradores,*®’ que publicaron los resultados de descomposicion fotoquimica de los
complejos [(Ph3P)3;AuSnCls] y [{(CH30)3P}3AuSnCls] (esquema 6). En este estudio se
llegd a la conclusion de que la fotorreactividad de los complejos puede estar relacionada
con la presencia de transiciones de transferencia de carga metal-metal (Sn(Il) — Au(I)),

lo que resulta finalmente en la aparicion de oro metalico.*%]
hv
(RsP);Au-SnllCl; ———— 3RsP + Au® + sn''Cl,
l Desproporciona

SnC|2 + SnC|4

Esquema 6. Esquema de la descomposicion fotoquimica que sufren los complejos

[(PhsP);AuSnCls] y [ {(CH;O)sP}3AuSnCls].
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En el caso del complejo [Au2Pb(CH2P(S)Ph2)4], es en el Ginico sobre el que se ha
realizado un estudio de sus propiedades luminiscentes. Asi, en disolucidn, a temperatura
ambiente presenta una intensa banda de emision a 555 nm que se desplaza hacia el azul
(480 nm) cuando se congela la disolucion.!'!l Las propiedades emisivas se asignan a las
interacciones metalicas Au-Pb-Au que se mantienen en disolucion. En estado solido la
banda de emision se desplaza a 752 nm, lo que se justifica por la estructura polimérica
que presenta el compuesto en estado solido. En este sentido, calculos tedricos basados en
la aproximacion no empirica Fenske-Hall sobre un modelo de este compuesto indican que
la interaccion Au-Pb es una interaccion c-enlazante en la que intervienen los orbitales 6p

y 6s vacios del oro y los orbitales 6s lleno y 6p vacio del plomo.
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Asi pues, a la vista de los antecedentes expuestos y, teniendo en cuenta el escaso
nimero de compuestos descritos que presenten interacciones entre el oro y los elementos
mas pesados del grupo 14, asi como las propiedades Opticas a las que pueden conducir,
nos propusimos llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de este tipo de derivados con
enlaces Au-Ge, Au-Sn o Au-Pb. Ademas, pretendemos llevar a cabo un profundo y
detallado estudio de sus propiedades Opticas y la relacion de sus caracteristicas
estructurales en las mismas. Para ello, en modelos seleccionados efectuaremos un

detallado analisis tedrico.

Este estudio lo dividiremos en tres capitulos diferenciados:

Asi, en el Capitulo 1 y 2 de esta Memoria se recoge un estudio sobre la sintesis,
caracterizacion estructural y propiedades opticas de nuevos complejos heterometalicos de
Au(I)-Ge(Il) y Au(I)-Sn(II) estabilizados con fosfinas terciarias, asi como fosfinas bi- y
tridentadas, y cuya preparacion implica reacciones de insercion oro-halégeno. También
se describen los resultados obtenidos mediante calculos tedricos que nos permiten
conocer mejor la naturaleza de las interacciones presentes en los compuestos con objeto
de interpretar el origen de sus propiedades fotofisicas, analizando las estructuras de las

moléculas en el estado excitado desde el que se produce la emision de luz.

En el Capitulo 3 se aborda la preparacion de derivados heterométalicos de oro()
y plomo(1I) a partir de distintos precursores de oro(I) neutros, como [AuR(tht)] (R = C¢Fs,
CsCloF3, CsCls) o [AuzAgoR4lo] (R = CsFs, CsCLloF3, C6Cls, CsBrFs, CeFal; L = Et,0), y
diferentes sales de plomo como [Pb{HB(pz);}]ClI (pz = pirazol), PbCl> o Pb(Spy)2 (Spy
= piridina-2-tiolato), haciendo uso de ligandos N-dadores como estabilizantes.
Nuevamente, el estudio incluye la caracterizacion estructural y estudio de las propiedades
opticas de los derivados heterometélicos obtenidos. Este analisis se lleva a cabo en
diversos estados de agregacion o bajo ciertas condiciones ambientales como alta y baja
temperatura o presion. Por altimo, se describen los calculos teodricos realizados con el fin
de analizar el origen de las propiedades emisivas y la naturaleza de las interacciones entre

oro(I) y plomo(II).
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Capitulo 1 [

1.1. Introduccion.

Uno de los principales intereses de nuestro grupo de investigacion en los ultimos
afos, ha sido la sintesis de sistemas moleculares que presenten interacciones entre el oro
y otros metales de capa cerrada, y el estudio de sus propiedades quimicas y fotofisicas.
Ultimamente, nuestros esfuerzos se han dirigido a la sintesis de complejos
heterometalicos con elementos representativos de los grupos 13 y 15, como talio,!!>]
antimonio y bismuto.[®”! Asi, como extension a estos trabajos, nos propusimos el estudio
de compuestos con interacciones oro - elementos del grupo 14, como germanio, estafio y
plomo, centrandonos en este capitulo en el primero de ellos.

En este sentido, como se ha comentado en la introduccion principal de esta
Memoria, s6lo se conocen unos pocos ejemplos de complejos con enlace oro-germanio,
por lo que nos propusimos la sintesis de nuevos derivados que presenten interaccion
oro(I)-germanio(II), utilizando como estrategia principal la insercion del grupo GeCl; en
el enlace Au-Cl en presencia de monofosfinas con sustituyentes alquilo y/o arilo,
difosfinas y trifosfinas.

Asi, trabajamos en este capitulo con ligandos fosforo-dadores como ligandos
auxiliares, dada su capacidad para estabilizar bajos estados de oxidacion de los centros
metalicos y para modificar las propiedades electronicas y estéricas de sus derivados, lo
que tendrd, seguramente, efectos importantes en la estructura de los complejos obtenidos
y en sus propiedades.

Ademas, el empleo de ligandos fosfina polidentados constituye una estrategia
habitual en la sintesis de complejos heteronucleares que presentan interacciones metal-
metal, en los que los ligandos polidentados actian como puentes entre los centros
metalicos. De éstos, quiza los ligandos mas accesibles y comunmente usados son los
bidentados, como por ejemplo, dppm (bis(difenilfosfino)metano) o dppb
(bis(difenilfosfino)benceno), 0 los tridentados como TRIPHOS
(bis(difenilfosfinoetil)fenilfosfina).

Por otro lado, desde un punto de vista fotofisico, los complejos tricoordinados de
oro(]) representan un atractivo tipo de compuestos fosforescentes que exhiben emisiones
centradas en el metal y que muestran amplios desplazamientos de Stokes.®!! Estas
caracteristicas se deben a una evolucién estructural desde una simetria trigonal plana en
el estado fundamental a una distorsion en forma de “T” en el estado excitado (ver figura

11020
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Figura 1.1. Distorsion estructural en forma de “T” que sufren los compuestos tricoordinados de

oro en el estado excitado.

Del mismo modo, los aniones del tipo [MCI3]" (M = Ge, Sn, Pb) son también muy
interesantes desde el punto de vista fotofisico debido a que presentan un gran
desplazamiento de Stokes;'* muestran absorciones a altas longitudes de onda que son el
resultado de transiciones de transferencia de carga y que les confiere colores intensos. Por
ultimo, son también capaces de actuar como fotorreductores emitiendo electrones
solvatados.!”]

Respecto a su geometria, estos fragmentos anidnicos tricoordinados [MCls], en el
estado fundamental, deberian presentar una geometria trigonal plana (D3ph), no obstante
debido a un efecto Jahn-Teller de segundo orden, el sistema evoluciona distorsionandose
a una simetria Csy, piramidal trigonal (ver figura 1.2). Esto ocurre, por la combinacion de
un orbital s y otro p, para formar un orbital mixto s/p que provoca que el par electrénico
s? del metal, se estabilice. Por el contrario, en el estado excitado, esta estabilizacion se
pierde conduciendo a una geometria trigonal plana (Dsn). Ademas, dado que el fragmento
anionico [MCls] es isoelectronico con carbaniones, sus propiedades en el estado excitado
pueden proporcionar informacion muy util sobre la estructura de intermedios

carbanionicos.

- R— )
L, 0 ¥

D ' L L'M C
L/O\L

3v

- J

Figura 1.2. Geometria trigonal plana (Dsp) esperada (izda.) y geometria piramidal trigonal (Csy)

3h | o7 8_

encontrada realmente (dcha.) para los fragmentos [MCl;].
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A la vista de estos antecedentes, nos propusimos la sintesis de nuevos derivados
luminiscentes formados como resultado de la combinacién de estos dos tipos de
fragmentos [AuLs]” y [GeCl3],, que por separado presentan propiedades luminiscentes
muy interesantes, como se ha comentado anteriormente, y en los que estudiaremos la
diferencia estructural entre el estado fundamental y el estado excitado, y como afecta esta
distorsion a las propiedades Opticas encontradas, todo ello con ayuda de calculos

computacionales.
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1.2. Sintesis y caracterizacion de los derivados [Au(GeCl3)L;] (L = PMes
(1); L =PMe>Ph (2); L = PMePh: (3); L = PPhs (4); L = P(p-tol)s (5);
L = P(m-tol); (6))y [Au(GeCl3)L;] (L = P(o-tol); (7)).

La sintesis de los compuestos con estequiometria [Au(GeClz)L3] (L = PMes (1);
L = PMe>Ph (2); L = PMePh; (3); L = PPh; (4); L = P(p-tol); (5); L = P(m-tol); (6)) se
ha realizado empleando un método alternativo al propuesto por Bauer y colaboradores,!®!
que consiste en una reaccion en dos etapas, sin aislamiento del intermedio de reaccion
(ecuacion 1.1). En primer lugar, se lleva a cabo la reaccion del precursor [AuCl(tht)]
(tht = tetrahidrotiofeno) con GeCl-diox en tetrahidrofurano, a baja temperatura (-40°C)
y en relacion molar 1:1, observandose una disolucion de color rojo-anaranjado,
probablemente correspondiente al intermedio de reaccion [Au(GeCls)(tht)], como
resultado de la insercion de GeCl; en el enlace Au-Cl. La segunda etapa consiste en la
adicion de la fosfina terciaria correspondiente a la mezcla de reaccion, en proporcion 1:3,
lo que provoca una pérdida de color en la disoluciéon mientras la temperatura va
aumentando lentamente hasta temperatura ambiente. Los seis compuestos se obtienen

como solidos cristalinos de color blanco, tras evaporar a minimo volumen y afiadir n-

hexano como precipitante.

f SN CI\
THF ~
S—Au—-Cl + GeCl,-diox —————> S—AU—Ge g,
-40°C N

\+3L
L = PMe; (1); PMe,Ph (2);
PPh,Me (3); PPh; (4); L ol
P(p-tol); (5); P(m-tol); (6) \ /

L\““"Au_Ge"”/CI

k ¢ %

Ecuacion 1.1. Sintesis de los complejos 1 — 6.

En el caso del compuesto de estequiometria [Au(GeClz3)Ls] (L = P(o-tol)3), su
sintesis no se ha podido realizar, ya que cuando se intent6 llevar a cabo esta misma
reaccion con dicha fosfina, se observo que al registrar su espectro de RMN de *'P quedaba

fosfina libre sin reaccionar. Ademas el solido obtenido presentaba un comportamiento
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diferente a los anteriores complejos en sus propiedades Opticas, como se comentara mas
adelante. Asi, llevamos a cabo la reaccion en relacion molar 1 (AuCl(tht)) : 1
(GeClz-diox) : 2 (P(o-tol)3) obteniéndose el producto de estequiometria [ Au(GeCls)(P(o-
tol)3)2] (7) como un sélido blanco (ecuaciéon 1.2). Esta diferencia de comportamiento
respecto de los anteriores puede deberse, probablemente, a que dicha fosfina posee un

dngulo conico mayor, lo que impide la coordinacion de tres ligandos al centro de oro(I).!!”!

(o-tol)3R o
a THF \ /

S—Au—Cl + GeCly-diox +2P(o-tol)y —— Au—=Ge.,
Cl
-40°C
(o-tol)sP Cl
)

Ecuacion 1.2. Sintesis del derivado 7.

Los siete compuestos muestran una gran estabilidad al aire y a la humedad, y son
solubles en disolventes organicos como tetrahidrofurano, acetonitrilo o diclorometano e
insolubles tanto en éter dietilico como en n-hexano. Ademads, los datos analiticos y
espectroscopicos estan de acuerdo con las estequiometrias propuestas (ver parte
experimental).

Sus espectros de IR empleando Nujol muestran bandas debidas al fragmento GeCls”
a 310 (f) cm’'(1), 309 (f) cm™ (2), 304 (f) cm! (3), 318 () cm! (4), 307 (f) cm™* (5), 311
(f) em™ (6) y 264 cm! () (7),'8 y a los modos de vibracion de tension v(C-P) y v(Au-P)
entre 335 y 570 cm™.[°l Ademas, en todos los casos, la presencia del fragmento aniénico
de GeCls™ se hace evidente en su espectro de masas MALDI-TOF(-) ya que en todos ellos
aparece el pico correspondiente a este anion a m/z = 178.8 (100%). Por otro lado, en el
espectro de masas MALDI-TOF(+) se observan los picos correspondientes al cation
[Au(L)2]" (L = PMes (1), PMexPh (2), PMePh: (3), PPhs (4), P(p-tol)s (5), P(m-tol)s (6),
P(o-tol)3 (7)), debido a la pérdida de un ligando fosfina del cation [AuL3]", excepto en el
complejo 7, cuya estequiometria es con dos fosfinas de partida.

Por su parte, en el espectro de RMN de *'P{'H}, empleando diclorometano
deuterado como disolvente para los complejos 1-4 y tetrahidrofurano deuterado para los
derivados 5-7, aparecen sefiales de tipo singlete desplazadas hacia campo bajo con
respecto a las sefales de los ligandos libres (ver tabla 1.1), como resultado de la

coordinacion a los centros de oro. Por su parte, en el espectro de 'H las sefiales asignadas
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a los protones aromaticos aparecen en el intervalo 6.81-7.6 ppm, mientras que los
protones de los grupos metilo aparecen entre 1.54 y 2.33 ppm (ver tabla 1.1).
Finalmente, se ha medido la conductividad molar para los siete complejos, en
disolucion de acetonitrilo desoxigenado y a una concentracion aproximada de 5-10% M,
presentando valores de 164 (1), 146 (2), 87 (3), 77 (4), 74 (5), 67 (6), 30 (7) Q'cm*mol !,
los cuales van disminuyendo al aumentar el volumen de la fosfina, llegando a ser valores
intermedios entre el estado ionizado y covalente en disolucion, lo que indica diferentes
grados de ionizacion de los complejos, desde la tipica de electrolitos uni-univalentes para
los compuestos 1 y 2, hasta valores menores (3-7) que sugeririan la existencia de

equilibrios en disolucién.
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3P TH-RM
P{"H}-RMN IH-RMN . N
Compuesto Ligando libre S Ligando libre
o/ppm PP o/ppm
1.54 0.98
1 -17.36 -61.50
(s) (s) [d, 9H, CH ] [d, 9H, CH]
1.83 0.98
[d, 6H, CH ] [d, 6H, CH_]
2 -13.20 (s) -30.60 (s) ’ ’
7.53-7.60 7.30-7.65
[m, SH, Harom] [ma 5Ha Harom]
1.94 0.98
[d, 3H, CH_] [d, 3H, CH_]
3 6.02 (s) 227.20 (s) 3 ’
7.26-7.41 7.21-7.48
[m, IOH, Harom] [m) 10H, Harom]
7.25-7.47 7.27-7.30
4 28.80 (s) -6.40 (s)
[m, 15H, Harom] [ma ISH: Harom]
2.33 2.31
[s, 9H, CH ] [s, 9H, CH ]
5 22.26 (s) -6.40 (s) ’ ’
7.12 7.13-7.19
[m, 12H, Harom] [m, 12H, Harom]
2.07 2.31
[s, 9H, CH ] [s, 9H, CH ]
6 29.10 (s) -3.20 (s) : :
6.99-7.24 6.83-7.27
[1’1’1, 12H, Harom] [my 12H, Harom]
2.46 2.33
[s, 9H, CH ] [s, 9H, CH_]
7 7.14 (s) -27.80 (s) ’ ’
6.81-7.37 7.19-7.28

[m, 12H, Harom]

[m, 12H, Harom|

Tabla 1.1. Datos espectroscopicos de los derivados 1-7.
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1.3. Estudio de las estructuras cristalinas de los derivados [Au(GeCl3)L3]
(L = PMes (1); L = PMexPh (2); L = PMePh: (3); L = P(p-tol); (5); L
= P(m-tol); (6)).

Se han conseguido monocristales de los derivados [Au(GeCl3)(PMes)s] (1),
[Au(GeCl3)(P(p-tol)3)3] (5) y [Au(GeCl3)(P(m-tol)3)3] (6) mediante difusion lenta de
tolueno sobre una disolucion de los mismos en tetrahidrofurano; del complejo
[Au(GeCl3)(PMe2Ph)s] (2) mediante difusion lenta de n-hexano en una disolucion de
diclorometano y de [Au(GeCl3)(PMePh:)s3] (3) por lenta evaporacion de una disolucion
de tetrahidrofurano. Con ellos se han podido estudiar las estructuras cristalinas de estos
compuestos mediante la técnica de difraccion de rayos X.

Cabe senalar que la estructura cristalina del complejo 4 fue descrita, previamente,
por el grupo del Profesor Schmidbaur,'% y su disposicion estructural se asemeja a la de
los compuestos que se describen a continuacion.

Asi, como se puede ver en la figura 1.3, los cinco complejos muestran estructuras
moleculares similares. Todas ellas consisten en un fragmento de [GeCls] y un fragmento
[Au(PR3)3] unidos a través de los metales mediante un enlace covalente, lo que
proporciona un entorno pseudotetraédrico para ambos centros metalicos, con angulos Au-
Ge-Cl (entre 115.6(4) y 124.6(11)°) mas anchos que los angulos Cl-Ge-Cl (entre 96.19(6)
y 98.45(5)°) (ver tabla 1.2). Los enlaces Au-Ge en estas especies (2.52 (1), 2.50 (2), 2.53
(3), 2.58 (5) y 2.58 A (6)) son, en general, mas largos que en otros compuestos con
interaccion ~ Au-Ge  dicoordinados, como es el caso del  anién
[ {H3CC(CH2NSiMes)3Ge} 2Au] ! (2.42 A) 0 el compuesto
[Au[GeCI(N(SiMe3)2)2} (tht)]121 (2.41-2.40 A); 0 como en el caso de los compuestos con
una sola fosfina coordinada al centro de oro, como los complejos [Au(GeClz)(PPhs)]!®!
o [Au(GeCl3)(P(o-tol)3)]*?! cuyas distancias de enlace son 240 y 238 A,
respectivamente, si bien, son similares a [Au(GeCl3)(PPh3);]!% (2.54 A), cuyo centro de
oro esta tetracoordinado. En este punto, merece la pena destacar, que los derivados cuyas
fosfinas son mas voluminosas y su angulo conico es mayor, (P(p-tol); y P(m-tol)3),
presentan distancias de enlace Au-Ge mas largas (Complejos 5y 6), cuyas distancias son
alrededor de 0.05 A mas largas que las de los compuestos 1, 2 y 3, lo cual, como veremos,
influye en sus propiedades Opticas. La mayor distancia Au-Ge encontrada en los

compuestos aqui descritos podria deberse al mayor impedimento estérico producido por
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los tres ligandos fosfina unidos al centro de oro(I) que, al mismo tiempo, ceden una mayor

cantidad de densidad electronica al centro metalico que en los compuestos dicoordinados.

Figura 1.3. Estructuras cristalinas encontradas para los complejos 1 —3, 5y 6. Los atomos

de hidrogeno han sido omitidos por claridad.
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1 2 3 5 3
Au-Ge 2.5170(14)  2.493(3)  2.5291(5)  2.5784(5)  2.5783(14)
Au-P 2376(3)  2.364(6) 2.4083(11) 2.4136(11)  2.426(3)
Ge-Cl 2264(4)  2250(8) 2.2465(12) 2.2540(12)  2.263(4)
Au-Ge-Cl 118.51(10)  119.2(2)  120.12(4)  118.96(4)  121.69(12)
Cl-Ge-Cl 96.73(14)  95.72(14)  97.55(5)  97.02(5)  97.04(17)
P-Au-Ge 102.4009) 106.91(17) 105.78(3)  105.22(3)  102.72(9)
P-Au-P 113.48(12) 111.91(15) 114.36(4)  113.73(4)  113.80(13)

Tabla 1.2. Distancias (A) y d4ngulos (°) mas destacados de los complejos 13,5y 6.

Como cabria esperar, las longitudes de enlace Au-P, en estos compuestos, que
contienen centros de oro() tetracoordinados, tienen valores entre 2.363(3) y 2.423(11) A,
mas largos que en otros compuestos relacionados con menor nimero de fosfinas
coordinadas al centro de oro(I), como por ejemplo los complejos [(o-tol)sPAuGeCls]??
(2.302(1) A), [(PMe2Ph)2Au][Au(GeCls), ] (2.311(2) A),
[Au(PCy3)(GeCI(N(SiMes)2)2)]*! (2.318(9) A) o [Au(PEt:)(GeCl(N(SiMes3)2)2)]'
(2.319(9) A). Finalmente, aunque el entorno del oro es esencialmente tetraédrico, en todos
los casos, los angulos P-Au-Ge se desvian de los ideales para este tipo de geometria y son

menores que los dangulos P-Au-P (tabla 1.2).

Por ultimo, una de las particularidades de estas estructuras reside en la presencia de
interacciones débiles en las que los 4tomos de cloro del grupo GeCls se ven implicados
generando redes bidimensionales. Asi, en el derivado 1, los 4tomos de cloro mantienen
interacciones débiles Cl---H de 2.88 A y 2.90 A con atomos de hidrogeno de los grupos
metilo de las moléculas adyacentes, formando una red bidimensional, como se muestra

en la figura 1.4.
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Figura 1.4. Estructura bidimensional del derivado 1.

En el caso del derivado 2, la red bidimensional se genera por interacciones Cl---H
de diferentes tipos. Asi, la expansion de la estructura se produce por interacciones con los
4tomos de hidrégeno de los grupos metilo (2.73 A) y por interaccién con los dtomos de
hidrégeno de grupos fenilo (2.84 A) de moléculas adyacentes simultdneamente (figura

1.5).

Figura 1.5. Estructura bidimensional del derivado 2.
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De la misma manera, el derivado 3, también forma una red bidimensional debido,
de nuevo, a las interacciones Cl---H, pero esta vez sélo existe interaccion con los atomos
de hidrégeno de los grupos aromaticos, cuyas distancias son de 2.84 y 2.89 A, en cada

direccion (figura 1.6).

Figura 1.6. Estructura bidimensional del derivado 3.

Por otro lado, tal y como se observa en la figura 1.7, el derivado S cristaliza con tres
moléculas de tetrahidrofurano, cuyos 4tomos de oxigeno y de carbono mantienen
interacciones O---H (2.47 A) y C---H (2.75 A) con los 4tomos de hidrdégeno de los grupos
p-tolilo. A su vez, la estructura se expande, formando una red bidimensional, mediante
dos interacciones Cl---H distintas, de 2.72 y 2.87 A, con 4tomos de hidrogeno de los

grupos metilo de dos grupos p-tolilo de la misma molécula.
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Finalmente, el derivado 6, también se expande en una red bidimensional mediante
interacciones Cl---H con los 4&tomos de hidrogeno de los grupos metilo de los grupos m-

tolilo, al igual que se ha descrito en la estructura del complejo 5.

Figura 1.7. Estructura bidimensional del derivado 5.
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1.4. Estudio de las propiedades opticas de los derivados [Au(GeCl3)Ls]
(L = PMes (1); L = PMexPh (2); L = PMePh; (3); L = PPh; (4); L =
P(p-tol)s (5); L = P(m-tol)3 (6))y [Au(GeCl3)L;] (L = P(o-tol)s (7)).

Como se ha sefialado con anterioridad, en general, los complejos con interacciones
metalofilicas de oro con otros metales presentan interesantes propiedades Opticas, las
cuales en muchas ocasiones varian dependiendo de los ligandos utilizados.*! En nuestro
caso, la diferencia mas evidente entre los complejos es tan sdlo el ligando fosfina
utilizado. No obstante, hemos observado que, curiosamente, los complejos que contienen
los sustituyentes mas voluminosos (compuestos 3-7), presentan propiedades
luminiscentes en estado s6lido, mientras que los otros dos complejos con ligandos con
menor angulo coénico, no presentan propiedades emisivas en las mismas condiciones
(complejos 1y 2).

Asi pues, con objeto de analizar este hecho, se llevo a cabo un estudio experimental
y tedrico de sus propiedades Opticas. En primer lugar, se analizaron los espectros de
absorcion ultravioleta visible (UV-Vis) en disolucion de acetonitrilo a concentraciones
de 4-10* (1), 1.6-107° (2 y 4), 2.3-107 (3), 6.2:10° (5), 7.4-10° (6) y 5.5-10° (7) M. En
¢éstos, se observa que los siete complejos muestran una banda intensa en torno a 200 nm,
que se alarga, en algunos casos, hasta los 300 nm (Complejos 3-7) y que es,
probablemente, debida al fragmento [AuL]" (L: fosfina terciaria), ya que los compuestos
de oro [AuCl(L)] muestran una fuerte absorcion a una energia similar (194 nm) (ver figura
1.8 y tabla 1.3). Ademas, los complejos 1, 2 y 3 presentan hombros menos intensos entre
217 y 225 nm, que estan de acuerdo con la existencia de una banda C, permitida, por la
reglas de seleccion de spin, del fragmento [GeCls], la cual corresponde a la transicion de
dipolo 'So — Py del catién Ge**.'¥ En el caso de los compuestos 4-7, esta banda est4
probablemente enmascarada por la cola de la banda. Al mismo tiempo, los complejos 2-
7 muestran una débil absorcion en torno a 275 nm que puede ser asignada a una
transferencia de carga intraligando (ILCT) ¢ — az (6 n — @*) que se desplaza a alta
energia con respecto a la transicion 1 — az, que aparece en torno a 300 nm, y corresponde
a la coordinaciéon del atomo de fosforo al centro de oro, ya que, en tal caso, el par de
electrones del atomo de fosforo se estabiliza por su coordinacién al metal.!>>2"! Esta

asignacion esta de acuerdo con la ausencia de esta transicion en el complejo 1, ya que
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este complejo carece de grupos fenilo, y por lo tanto, la transicion al orbital 7* no es

posible.
[Au(GeCl3)(PPh3)s] (4) 200
2,04 200 [Au(GeCl3)(PMePh,)4] (3) —— [Au(GeCl3)(P(p-tol)3)3] (5)
[Au(GeCl3)(PMe,Ph)] (2) 191 [Au(GeCl3)(P(m-tol)3)3] (6)
§ 151 [Au(GeCla)(PMes)s] (1) © — [Au(GeCl3)(P(o-tol)3),] (7)
2 1,01
§ 1,0 g
2 2
g o5 < 059
0,0 0,04
200 225 250 275 300 325 200 225 250 275 300 325
A (nm) A (nm)

Figura 1.8. Espectros de absorcion UV-Vis en disolucion de acetonitrilo de los compuesto
[Au(GeCl3)Ls] (L = PMes (1); L = PMe,Ph (2); L = PMePh; (3); L = PPh; (4) a laizquierday L
= P(p-tol); (5); L = P(m-tol); (6) y [Au(GeCl3)L,] L =P(o-tol); (7)) a la derecha.

Por otro lado, los siete compuestos son luminiscentes en disolucioén de acetonitrilo
auna concentracion de 5-10% M y a temperatura ambiente. Como se puede ver en la figura
1.9, todos ellos muestran perfiles de emision distintos, en funcion de la fosfina terciaria,
al excitar a 250 nm. Asi, el derivado [Au(GeCl3)(PMes)3] (1) presenta una sola emision a
534 nm, mientras que el complejo [Au(GeCl3)(PPhMe»)3] (2) muestra una banda de
emision a 531 nm y otra mas pequefia centrada a 396 nm. En el caso de los compuestos
con los ligandos fosfina mas voluminosos, PPhoMe (3), PPhs (4), P(p-tol); (5), P(m-tol)s
(6) y P(o-tol)s (7), éstos exhiben bandas de emision estructuradas asimétricas, en las que
los méximos predominantes aparecen a 396 y 533 nm para el compuesto 3 y en torno a

396 y 464 nm, extendiéndose hasta 600 nm para los complejos 4-7.
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Figura 1.9. Espectros de emision en disolucion de acetonitrilo con una concentracion de 5-10
M de los derivados [Au(GeCl3)L;] donde L = PMe; (1) (a); L = PMe,Ph (2) (b); L = PMePh; (3)
(c); L =PPhs (4) (d); L =P(p-tol)s (5) (e); L = P(m-tol)s (6) (f) y [Au(GeCls)L2] L = P(o-tol)s
(M (2.
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Estas emisiones proceden, probablemente, de las especies que se pueden formar en
disolucion, en equilibrios de disociacion que, como hemos indicado anteriormente, tienen
lugar y son responsables de la conductividad mostrada. Para comprobarlo, se ha medido
la emision, en disolucion de acetonitrilo, de los distintos fragmentos por separado. Asi,
las especies tricoordinadas de oro (I), [Au(PR3)3]", muestran emisiones en disolucion de
acetonitrilo a 525 (PR3 = PPhMe;, PPhoMe) y 505 nm (PR3 = PPhs, P(p-tol)s, P(m-tol)3),
asignadas a transiciones centradas en el oro,!!”! mientras que el cation [Au(PMes)3]* no
es luminiscente en disolucion.[?8! Por otro lado, el anién [GeCl3]” muestra un maximo de

2+ U4 En consecuencia,

emision a 535 nm asignado a una transicion *P; — !Sg en el ion Ge
la emision observada en el compuesto 1 se corresponde con el fragmento aniénico GeClz”
. En el caso del complejo 2, ésta es también la transicion dominante, mientras que la banda
mas pequefia de mayor energia se asigna a las transiciones entre orbitales nn* en los
anillos fenilicos. En el caso de los derivados 3-7, donde el nimero de grupos fenilo o
tolilo es mayor, el espectro de emision es mas complejo. Asi, en el complejo 3, la banda
de emision debida al anién GeCls™ es todavia evidente, aunque posiblemente esté solapada
con la banda caracteristica del cation tricoordinado [Au(PPhoMe)s3]". Ademas, la banda
de emision cuyo méaximo aparece a 396 nm es mas intensa con respecto a la mostrada en
el complejo 2 debido al mayor niimero de grupos fenilo en la fosfina. Por ultimo, en los
complejos 4-6 las bandas correspondientes al anion GeCls™y a los cationes [AuLs]” estan
solapadas por la emision mas intensa debida a las transiciones entre orbitales nn* que son
dominantes en estos casos. Mientras, el complejo 7, presenta de forma mayoritaria la
banda debida a las transiciones entre orbitales nn* en los grupos tolilo (396 nm), ya que
el cation [Au(o-tol)2]” no emite,!'” y la banda correspondiente al aniéon GeCls™ se
mantiene enmascarada.

Asi pues, podemos confirmar que las emisiones de los siete complejos en
disolucion, a temperatura ambiente, derivan de las especies que se originan en el

equilibrio de disociacion que tiene lugar en disolucion.

En cuanto a sus propiedades luminiscentes en estado solido, como ya se ha
comentado, curiosamente soélo los compuestos estabilizados con las fosfinas mas
voluminosas (3-7) presentan luminiscencia en estado solido, lo cual parece indicar que la
interaccion intermetdlica no es la unica responsable de la emision, sino que esta
fuertemente influenciada por los ligandos fosfina involucrados. Asi, a temperatura

ambiente, los derivados 3 y 4 muestran una banda ancha de emision a 663 nm (exc. 350
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nm) (3) y 608 nm (exc. 350 nm) (4), respectivamente. Al bajar la temperatura a 77 K,
estas bandas se desdoblan exhibiendo dos emisiones a 472 (exc. 370 nm) y 718 nm (exc.
330 nm) en el complejo 3 ya486 (exc. 330 nm) y 697 nm (exc. 350 nm) para el compuesto

4 (ver figura 1.10), lo que indica dos estados excitados independientes en cada caso.

Figura 1.10. Espectros emision del compuesto 3 a 298 K (arriba, izquierda) y a 77K
(arriba, derecha); y del compuesto 4 a 298 K (abajo, izquierda) y 77 K (abajo, derecha) en

estado soélido.

Ambos complejos, a baja temperatura, muestran un decaimiento monoexponencial
con tiempos de vida dentro del rango de los microsegundos, con valores de 1,71 ps la
banda mas energética y de 1,32 ps la banda de menor energia para el derivado 3; y de 3,9
ps el maximo de mayor energia y 2,77 us el madximo menos energético en el caso del
complejo 4, lo que sugiere que las emisiones son debidas a procesos fosforescentes desde
distintos estados excitados tripletes. De hecho, los espectros de UV-Vis de ambos
complejos, en estado s6lido, muestran absorciones, que no coinciden con los espectros de
excitacion, lo que indica la naturaleza prohibida de las transiciones que dan lugar a la

luminiscencia (figura 1.11).
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Figura 1.11. Espectro UV-Visible en estado solido y espectros de excitacion de los derivados

3 (verde) y 4 (azul).

Ademas de todo lo anterior, las intensidades de las bandas de emision a 77 K, en el
complejo 3, dependen de las longitudes de onda de excitacion. Asi, excitaciones a altas
energias producen un aumento de intensidad de la banda menos energética (718 nm),
mientras que excitaciones a bajas energias resultan en emisiones a alta energia (472 nm).
Este hecho se puede justificar con el diagrama de energia esquematizado de la figura 1.12,
en el que se representan dos estados electronicos vibracionalmente acoplados, y donde se
puede apreciar como al excitar a mayor energia (linea discontinua) el electrén posee la
energia suficiente para saltar al estado contiguo mas estable (T1), provocando la emision
de menor energia. Mientras que cuando se excita a menor energia (linea continua), el

electron se queda en el estado T> mas inestable, emitiendo a una mayor energia.

Figura 1.12. Espectro de emision del complejo 3 en estado solido, a 77 K (izquierda) y

diagrama simplificado de superficie de la energia potencial (derecha).
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El gran desplazamiento energético que sucede en las bandas de emision del
compuesto 3 entre temperatura ambiente y 77 K hace que se cubra practicamente la
totalidad del espectro visible en la emision al variar la temperatura. Asi, en la imagen
siguiente se puede observar el cambio en el color de emision, desde el verde azulado hasta

el naranja, conforme va aumentando la temperatura (figura 1.13).

Figura 1.13. Variacion del color de emision al aumentar la temperatura.

Por otro lado, en el caso del complejo 4, las bandas de emision a alta y baja energia
muestran espectros de excitacion y emision independientes, con maximos a 486 nm (exc.
330 nm), para la banda de alta energia, y a 697 nm (exc. 350 nm), para la de menor
energia, lo cual, sugiere la existencia de dos estados excitados totalmente independientes.
En este caso, también, las emisiones tienen tiempos de vida del orden de microsegundos
lo que sugiere procesos fosforescentes. Asi pues, la existencia de los dos estados excitados
triplete en estos complejos puede estar relacionada con la existencia de dos distorsiones
diferentes en la molécula, distorsiones que, como veremos, han sido estudiadas

teoricamente mas adelante (véase apartado 1.5, pag. 59).

En el caso de los complejos [Au(GeCl3)Ls] (L = P(p-tol); (5), P(m-tol); (6)), la
luminiscencia en estado sélido de estos derivados difiere de los anteriores, ya que emiten
en una zona mas energética y no sufren un desdoblamiento de las bandas de emision al
descender la temperatura, a pesar de su parecido tanto en su disposicidn estructural como
en el volumen de los ligandos fosfina. Asi, a temperatura ambiente el espectro de emision
del complejo S presenta una banda de emision a 504 nm (exc. 350 nm) que al bajar la
temperatura a 77 K se desplaza a 477 nm (exc. 350 nm), emitiendo a mayor energia (ver
figura 1.15). El origen de este desplazamiento a mayor energia no se conoce con
exactitud, pero se suele explicar a través del fendmeno de rigidocromismo,'*>! que
consiste en el desplazamiento del maximo de emision hacia mayores energias relacionado

con la rigidez del medio al descender la temperatura. Por el contrario, el complejo 6
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exhibe una banda de emision, a temperatura ambiente, a 500 nm (exc. 366 nm), que se
desplaza a menores energias, 530 nm (exc. 340 nm), al realizar la medida a 77 K, como
es habitual, en este tipo de medida.

Por otro lado, el comportamiento del derivado [Au(GeCl3)(P(o-tol)3)2] (7) difiere
de los anteriores, probablemente debido a su diferencia estructural, que radica en que el
centro de oro solo se coordina a dos ligandos P(o-tol)s. Asi, a temperatura ambiente no
presenta luminiscencia, mientras que al descender la temperatura a 77 K muestra una
banda de emision a 480 nm (exc. 313 nm) (ver figura 1.15). Este comportamiento es
debido, probablemente, a una transicion centrada en el &tomo de oro como consecuencia

[17) Jas especies de oro tricoordinadas

de su tricoordinacion. Asi, tal y como se ha descrito,
muestran una geometria trigonal plana que provoca la disminucion del gap energia
HOMO-LUMO, respecto a las especies de oro con geometria lineal, las cuales no son, en
principio luminiscentes, debido a transiciones centradas en el metal.

En estos tres ultimos casos, la emisién también se relaciona a procesos

fosforescentes, ya que en todos ellos el tiempo de vida tanto a temperatura ambiente como

a 77 K es del orden de microsegundos (ver tabla 1.3).
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Figura 1.15. Espectros de emision de los compuestos [Au(GeCls)((P(p-tol)s)s] (5),
[Au(GeCl3)((P(m-tol)3)s] (6) y [Au(GeCl3)((P(o-tol)3):] (7) a temperatura ambiente (rojo) y a 77

K (azul) en estado sélido.
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Conductividad

(Q'em’mol™?)

201 (1.31-10%
1 20548710 | 334(50) - - - 164
198 (1.01-10%)
5 218 (6.5-10% 396 (250) _ _ _ 146
265 (44510 | 231(230)
200 (7.7-10%
396 (250) 469 (370) | 1.71
3 223 (3.2:10% 663 (350) 87
266 (4.1-10°) 533 (250) 718 (330) | 1.32
395 (250
201 (1.2-10°) (250) 486 (330) | 3.9
4 464 (250) | 608 (350 77
268 (1.41-10% (250) (350) 697 (350) 2.77
525 (250)
197 (2.51-105) | 402 (250)
5 248 (5.7-10% 467 (250) | 504 (350) | 477 (350) | 0.577* 74
278 (1.6-10% 529 (250)
396 (250)
198 (2.31-10%)
6 464 (250) | 500 (366) | 530 (340) | 3.74 67
280 (7.4-10°%)
497 (250)
197 (3.1-10%)
396 (250)
7 247 (5-10%) - 480 (313) | 1.44 30
460 (250)
279 (1.1-10%

Tabla 1.3. Propiedades Opticas y conductividades de los derivados 1 - 7.

*Tiempo de vida registrado a temperatura ambiente.
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Ademas de todo lo anterior, en el caso de los derivados 4 y 5 se observa un
comportamiento peculiar ya que al someterlos a una ligera presion con una espatula, se
produce un cambio en el color de su luminiscencia. Este fenémeno se denomina
Mecanocromismo y se define como un cambio en la luminiscencia en respuesta a un
estimulo mecénico como moler o aplastar y que puede inducir a transiciones de fase en
estado sélido o a transformaciones quimicas. Este fendmeno es mds conocido en

[32-351 Sin embargo,

compuestos organicos como colorantes, cristales liquidos y polimeros.
en los ultimos afios, el estudio de este fendmeno en compuestos organometalicos va en
aumento, habiéndose descrito en complejos que presentan metales como Zn(II), Pt(II),
Ag(D), Cu(I), AI(III) e Ir(I11),%! ademas de en complejos de oro mono- y bi-nucleares,”!
y en los que este comportamiento se relaciona normalmente con la formacién o ruptura
de contactos metalicos intermoleculares, interacciones w-7 entre anillos o cambios en la
conformaciéon molecular.

De esta forma, cuando la especie cristalina del compuesto 4 es molida en un mortero
se puede observar un fuerte cambio en la emision, desde el naranja hasta el amarillo.
Como se representa en la figura 1.16, la banda ancha de emision a 608 nm (linea de color
rojo) correspondiente a la especie cristalina desaparece por completo y aparece una banda
mas estrecha centrada en 500 nm (linea gris). Este estimulo mecanico provoca un
desplazamiento de la banda de emision de 3552.6 cm™. De la misma manera, el complejo
5, experimenta un desplazamiento importante aunque menor, emitiendo en el amarillo en
la fase cristalina (504 nm) y apareciendo una banda mas estrecha a 480 nm (verde)
cuando lo sometemos a presion manual, con un desplazamiento de la banda de emision

de 992.1 cm™.
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Figura 1.16. Espectros de emision de los compuestos 4 (arriba) y 5 (abajo) a temperatura

ambiente, antes (rojo) y después (gris) de ser sometidos a presion.

Con objeto de dar una explicacion a este hecho, se llevo a cabo un estudio de
espectroscopia por difraccion de rayos X de polvo (figura 1.17). En estos difractogramas
se puede observar como antes y después de la molienda de las muestras, los patrones son
idénticos, lo que nos permite descartar procesos de cambios de fase. El apreciable
ensanchamiento de las bandas en el espectro de los derivados sometidos a presion es
consistente con un cierto grado de amorfizacion parcial. Por lo tanto, proponemos que el
cambio de la luminiscencia observado es debido a una interconversion parcial entre la

fase cristalina y una fase amorfa.
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Figura 1.17. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de los compuestos 4 (izquierda) y S

(derecha) antes de someterlos a presion (negro) y después (rojo).
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1.5. Estudio teorico de los derivados [Au(GeCl3)Ls/.

Como se ha comentado en el apartado anterior, los complejos 3 y 4 muestran dos
bandas de emision independientes cuando se registra el espectro a baja temperatura y en
estado solido, mientras que los complejos 1 y 2 no presentan propiedades luminiscentes
en estas condiciones. Asi, con el proposito de conocer el origen de las propiedades Opticas
de estos derivados de oro que presentan interaccion con el germanio, se han realizado una
serie de calculos tedricos a distintos niveles. Asi, en primer lugar, se ha llevado a cabo
una optimizacion estructural del estado fundamental y de los dos primeros estados
excitados triplete de menor energia, a nivel MP2 (teoria de la perturbacion Meller-Plesset
de segundo orden; second order Muoller-Plesset pertubation theory) y SCS-MP2 (teoria
de la perturbacion Mpeller-Plesset de segundo orden-componente de spin escalada; spin-
component-scaled second order Mopoller-Plesset pertubation theory), para un modelo
sencillo (modelo A) (figura 1.18), en el que sustituimos los grupos metilo y fenilo de las
fosfinas por 4tomos de hidrogeno. De esta forma, podemos conocer el papel que juegan
los centros metalicos oro y germanio en el proceso de excitacion, sin la influencia de los
sustituyentes de los ligandos fosfina. En segundo lugar, con el fin de verificar la influencia
que ejercen dichos sustituyentes en las distorsiones encontradas en los estados excitados
triplete, se ha llevado a cabo la optimizacion de la molécula completa con el ligando
trifenilfosfina [Au(GeCls)(PPhs)s] (4a) a nivel ONIOM(MP2/UFF) tanto en el estado
fundamental (So) como en los dos estados excitados triplete de menor energia (T1 y T2).
De esta forma, podemos obtener una disposicion estructural de los estados excitados,
similar a la que deberian mostrar experimentalmente, lo cual, nos permite calcular las
energias de emision con mayor precision, haciendo uso del nivel de cédlculo SCS-CC2.
Ademads, hemos calculado las energias de emision a nivel TD-DFT con el fin de
compararlas con las obtenidas experimentalmente y con las obtenidas a nivel teérico SCS-
CC2.

Asi, en la tabla 1.4, se muestra un resumen de las longitudes de enlace y los angulos
mas importantes de la estructura molecular en el estado fundamental del complejo 4 y de
los sistemas modelo (modelo A y 4a) tanto en el estado fundamental (So) como en los
estados excitados (T1 y T2). Los pardmetros estructurales obtenidos para el modelo A, a
nivel MP2 y a nivel SCS-MP2, en el estado fundamental concuerdan bien con los datos

experimentales. En ambos casos, la estructura molecular muestra una simetria Csy, en la
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que tanto el oro como el centro de germanio presentan un entorno de coordinacioén
tetraédrico. Las distancias Au-Ge calculadas estdn en el rango de 2,44 a 2,50 A, mientras
que las longitudes de enlace experimentales son ligeramente mas largas (2,50-2,55 A).
Del mismo modo, las distancias Ge-Cl y Au-P calculadas teéricamente estan de acuerdo
con los valores obtenidos experimentalmente. El resto de los parametros estructurales
mas importantes (dngulos y angulos diedros) también concuerdan con los experimentales,
excepto el angulo diedro P-Au-Ge-Cl (cerca de 0° a nivel MP2 y SCS-MP2, frente a 40.7°
experimental), debido al impedimento estérico producido por los grupos fenilo del
ligando trifenilfosfina en el complejo 4 (figura 1.18).

Como se ha mencionado en el apartado anterior, los complejos 3 y 4, muestran dos
bandas de emision independientes, con tiempos de vida del orden de microsegundos, lo
cual nos ha llevado a calcular los dos posibles estados excitados triplete responsables de
dichas emisiones, tanto a nivel MP2 como a nivel SCS-MP2. Las distorsiones
estructurales y las estructuras electrénicas de estos estados excitados optimizados pueden
estar relacionados con el origen de las emisiones encontradas experimentalmente y
contribuir a la explicacion de las propiedades fotofisicas observadas para este tipo de
complejos.

En primer lugar, las estructuras moleculares optimizadas de los estados excitados
triplete mas bajos en energia (T y T2) para el modelo simplificado [Au(GeCl3)(PH3)3] A,
muestran, a ambos niveles tedricos, una fuerte distorsion en el entorno de coordinacion

del Au(l), si las comparamos a la disposicion encontrada en el estado fundamental.

Figura 1.18. Estructuras optimizadas a nivel MP2 para un modelo sencillo [ Au(GeCl3)(PHz3)s3]
A, en el estado fundamental Sy (centro) y en los estados excitados triplete de menor energia T
(izquierda) y T, (derecha). Se muestran algunas distancias (A) (negro) y angulos (°) (azul)

seleccionados.
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De esta manera, en el caso del triplete de menor energia (Ti) se observa una
distorsion en forma de “T” en el fragmento AuPs. Es importante sefialar que la orientacion
de la distorsion se produce en la direccion del enlace Au-Ge (distorsion longitudinal),
dando lugar a un gran aumento en uno de los angulos P-Au-Ge (de 105° a 175°) y a una
orientacion de la forma de “T” opuesta al enlace Au-Ge (ver figura 1.18).
Sorprendentemente, la distorsiéon encontrada cuando se optimiza el segundo estado
excitado triplete (T2) es también una distorsion en forma de “T” de la unidad AuPs, pero
en este caso, la orientacion de la distorsion ocurre en un plano perpendicular (distorsion
transversal) al enlace Au-Ge, dando lugar, de nuevo, a una distorsiéon en forma de "T"
pero en un plano diferente. También merece la pena mencionar que la unidad GeCl;” no
sufre cambios estructurales importantes en ninguno de los dos estados excitados triplete
T y T2 optimizados, y se mantiene en una disposicion estructural similar a la calculada
en el estado fundamental. Por lo tanto, estos cambios en el entorno de coordinacion del
oro sugieren que ambas emisiones fosforescentes se centran principalmente en este metal,
mientras que el centro de germanio jugaria un papel secundario en este contexto. Por ello,
las distancias Au-Ge y Au-P son ligeramente mas largas en las estructuras optimizadas
de los estados excitados si se comparan con la estructura del estado fundamental, mientras
que las distancias Ge-Cl son casi iguales en los tres estados, tanto a nivel MP2 como a
nivel SCS-MP2.

Los angulos P-Au-Ge cambian de 105.7° (MP2) o 106.5° (SCS-MP2) en el estado
fundamental a 85.0° y 175.0° (MP2) 0 88.9°y 147.9° (SCS-MP2) en el primer triplete Tj,
y 89.3°y 78.7° (MP2) 0 91.9°y 77.2° (SCS-MP2) en el segundo triplete T>. Los angulos
P-Au-P cambian de 112.9° (MP2) o 112.3° (SCS-MP2) en el estado fundamental a 92.1°
y 156.5° (MP2) 0 93.6° y 169.7° (SCS-MP2) en el estado T; estado, y 107.7° y 143.5°
(MP2) 0 104.3°y 151.3° (SCS-MP2) en el estado T> (véase la figura 1.18 y tabla 1.4).
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Por otro lado, se han analizado las estructuras electronicas para el modelo sencillo
[Au(GeCl3)(PH3)3] A en el estado fundamental (So) y el primer y segundo triplete (T; y
T2). Asi, el analisis del caracter de los orbitales frontera en los diferentes estados, también
apoya la idea de la existencia de dos emisiones fosforescentes centradas en el oro. No
obstante, previamente, y con objeto de una mejor comprension, es importante analizar el
diagrama de los orbitales frontera para los fragmentos [Au(PH3)3]" y [GeCls] por
separado.

Asi, los complejos de oro(I) tricoordinados, en su estado fundamental presentan una
geometria trigonal plana (D3n) (ver figura 1.19).1'? En los que el orbital ocupado de mayor
energia, HOMO, es un estado electronicamente degenerado que contiene cuatro
electrones. En el proceso de excitacion, un electron es promocionado desde este orbital
e’ al orbital 6p,, LUMO, quedando uno de los orbitales degenerados con un solo electrén.
Asi, el estado excitado, sufre una distorsion en forma de T, que provoca la ruptura de la
degenaracion, de manera que el orbital 5dxy se estabiliza y el 5dx-y* se desestabiliza. Es

decir, se produce un efecto de Jahn-Teller de primer orden.

Figura 1.19. Diagrama de orbitales moleculares del fragmento tricoordinado de oro(1),

[Au(PH3)3]+.
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Por otro lado, los fragmentos anidnicos tricoordinados, [MCI3], en el estado
fundamental, deberian presentar una geometria trigonal plana (Dsn) (ver figura 1.20), pero
el sistema evoluciona distorsionandose a una simetria Csy, piramidal trigonal.'*! Esto
ocurre, por la combinacion de un orbital s y otro p, para formar un orbital mixto s/p que
provoca que el par electronico, que originalmente se debiera encontrar en el orbital s, se

estabilice. A esta distorsion se le denomina efecto Jahn-Teller de segundo orden.

Figura 1.20. Esquema cualitativo de orbitales moleculares del fragmento MCl;” (M = Ge, Sn'y
Pb).

Una vez analizada la geometria de los fragmentos por separado, analizamos el
diagrama de orbitales moleculares para el modelo sencillo [Au(GeCl3)(PH3)3] A en el
estado fundamental. En éste, observamos que el orbital HOMO esta formado
principalmente por un orbital 5d2 del Au(l) y un orbital mixto 5s/5p del Ge(Il), y
pertenece a la representacion irreducible a; del grupo de simetria Csy. Esta contribucion
del Ge(II) al HOMO muestra que la distorsion Jahn-Teller de segundo orden que ocurre
en el fragmento [GeClz]" y que provoca la formacion del orbital mixto s/p en simetria Csy,
se mantiene aunque el oro este presente. Ademas, la formacion del enlace Au-Ge
desestabiliza el orbital ocupado 5d= del Au(l) ya que se mezcla con el orbital hibrido 5s/p
del Ge(Il). Asi, el orbital HOMO-1 del modelo A estd formado por los orbitales
degenerados e, que consisten en los orbitales 5dx-y> y S5dxy del oro, los cuales en el

complejo tricoordinado, [Au(PH3)3]", formaban el orbital HOMO. La mayor energia del
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orbital 5dz en comparacion al fragmento [Au(PH3)3]" libre podria deberse a la formacion
del enlace Au-Ge en el eje z que daria lugar a mayores repulsiones interelectronicas que
desestabilicen a este orbital.

La principal diferencia entre el diagrama de orbitales del modelo A y el de los
fragmentos, en el estado fundamental, es el cambio tan significativo que existe en la
energia de los orbitales 5d del atomo de Au(l). En el fragmento libre [Au(PH3)3]", los
orbitales 5dx-y? y 5dxy son los orbitales ocupados de mayor energia (HOMO), mientras
que en el modelo A, el HOMO es el orbital 5d= y los orbitales degenerados pasan a ser el
HOMO-1. Por otra parte, el orbital vacio de menor energia (LUMO) para el modelo A
consiste en un orbital hibrido 6s/6p del Au(I), sin contribucion del Ge(II) (ver figura 1.21).

Figura 1.21. Diagrama de orbitales moleculares frontera para el estado fundamental Sy
(izquierda), y el estado excitado triplete de menor energia T; (derecha) para el modelo

[Au(GeCl3)(PH3)s] (A).
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Cuando se produce la excitacion desde el estado fundamental (So) al estado excitado
triplete més bajo en energia (T1), un electron es promocionado desde el HOMO del Sy al
orbital molecular ocupado, con un solo electron, de mayor energia (SOMO). El andlisis
de la estructura electronica del modelo A en el T1 muestra que este orbital SOMO tiene
un caracter 6s/6p de Au(l). El siguiente orbital de menor energia, SOMO-1, consiste en
una contribucion mixta correspondiente al orbital 5d2del Au(I) y 5s/5p del Ge(Il), el cual
se desestabiliza con respecto al HOMO del estado fundamental, provocando una
disminucién en la diferencia de energia entre los orbitales frontera del primer estado
triplete. La participacion del orbital mixto 5s/5p del Ge(II) en el orbital SOMO-1, sugiere
que el efecto Jahn-Teller de segundo orden, que ocurria en el estado fundamental, se
mantiene en el primer estado excitado, Ti. Por lo tanto, la simetria C3y del fragmento de
germanio permanece inalterada en el estado excitado. Ademas, se observa un efecto Jahn-
Teller de primer orden debido a la ruptura de la degeneracion de los orbitales Sdxy y Sdx-
y*a causa de la distorsion estructural que sufre el centro de oro, lo que conduce a una
estabilizacion adicional de ambos orbitales con respecto a sus energias en el estado
fundamental (véase figura 1.21). Por lo tanto, la emision fosforescente encontrada a baja
energia para los compuestos 3 y 4 estaria relacionada con una doble distorsion Jahn-
Teller.

Por otro lado, si se examina el diagrama de orbitales moleculares frontera del
segundo estado excitado triplete (T2) y se compara con la disposicion de los orbitales en
el estado fundamental, se observa que cuando se excita el electron y la estructura se
distorsiona a la ya mencionada disposicion transversal, también se produce una ruptura
de la degeneracion de los orbitales Sdxy y Sdx-y* (ver figura 1.22). Sin embargo, aunque
las distorsiones en los estados T y T2 son similares, ocurren en direcciones opuestas, lo
cual afecta a las energias relativas de estos orbitales, siendo opuestas en T y T2, lo que
conduce a que el orbital 5dxy tenga mayor energia que el orbital 5dx-y* en el segundo
triplete. De nuevo, el orbital SOMO-1 es un orbital mixto constituido por el orbital 5d»
del Au(I) y 5s/5p del Ge(Il), pero en este caso aparece a menor energia que en el primer
triplete, conduciendo a una diferencia de energia entre SOMO y SOMO-1 mayor, lo que
estd de acuerdo con la banda de emision que se observa experimentalmente, a mayor
energia, para los complejos 3 y 4. Por lo tanto, en el segundo triplete también se produce
un doble efecto Jahn-Teller responsable del proceso de fosforescencia de mayor energia

encontrado experimentalmente.
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Finalmente, se puede afirmar que la doble fosforescencia observada
experimentalmente, para estos sistemas moleculares, con interaccion Au-Ge, surge de una
cuadruple distorsion Jahn-Teller en los complejos 3 y 4, es decir, dos distorsiones para

cada una de las emisiones de ambos complejos.

Figura 1.22. Diagrama de orbitales moleculares frontera para el estado fundamental Sy
(izquierda), y el segundo estado excitado triplete de menor energia T» (derecha) para el modelo

[Au(GeCl3)(PH3)s] (A).

Con el fin de verificar que el modelo sencillo A es coherente con el comportamiento
fotofisico observado experimentalmente para los complejos 3 y 4, se ha llevado a cabo la
optimizacion estructural del modelo [Au(GeCls3)(PPh3)s] 4a, que representa al complejo
4, a nivel ONIOM(MP2/UFF) en el estado fundamental (So) y los dos primeros estados

excitados triplete (T1 y T2) (ver figura 1.23). Ademas, se han calculado las energias de
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emision tedricas tanto en el primer estado excitado triplete como en el segundo, a nivel
SCS-CC2 y TD-DFT.

La optimizacion del modelo 4a a nivel ONIOM(MP2/UFF) en los diferentes
estados So, T1 y T2 da lugar a cambios estructurales similares a los obtenidos para el
modelo simplificado A. En ambos estados excitados triplete (T1 y T2), el centro de
germanio se mantiene casi inalterado, mientras que, una vez mas, se observan las
distorsiones en forma de “T”, en direccion longitudinal y transversal en el centro de oro
en los estados T1 y T2 , siendo los angulos P-Au-P de 107° y 143.2°, y 130.2° y 109°,

respectivamente.

Figura 1.23. Estructuras optimizadas a nivel ONIOM(MP2/UFF) para el modelo
[Au(GeCl3)(PPhs)3] 4a, en el estado fundamental Sy (izquierda) y en los estados excitados

triplete de menor energia T, (derecha arriba) y T» (derecha abajo).
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Por ultimo, utilizando las estructuras optimizadas en los estados excitados triplete
Ty y Tz, para el modelo 4a, se han calculado los valores de la energia de emision a nivel
SCS-CC2. Los resultados muestran que las emisiones obtenidas tedricamente coinciden
perfectamente con los valores experimentales, siendo 695 nm para T y 482 nm para T>
(tedrico) y 697 nm y 486 nm (experimental). También, se han realizados estos calculos a
nivel TD-DFT obteniendo, de nuevo, una buena prediccion de las energias de emision,
siendo 698 y 511 nm las energias de emisiones de T y Tz, respectivamente (ver tabla
L.5).

Experimental SCS-CC2 TD-DFT
Ti 697 695 698
T, 486 482 511

Tabla 1.5. Longitudes de emision obtenidas experimental y tedricamente.
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1.6. Sintesis, caracterizacion y estudio de las propiedades opticas del

complejo [Au(GeCl3):(PPh:pyH)(PPh3py)] (8).

Siguiendo la estrategia sintética hasta ahora utilizada, nos propusimos la
preparacion de compuestos andlogos a los descritos en los apartados anteriores, del tipo
[Au(GeCl3)L3], pero utilizando como ligando auxiliar la fosfina terciaria
difenilpiridilfosfina, PPhopy, con objeto de comprobar si la presencia de un heteroatomo
influia, bien en la estructura final del producto obtenido, o bien en sus propiedades. Asi,
ensayamos la reaccion entre [AuCl(tht)], GeCly-diox y PPhypy en proporcion molar
1:1:3. Dicha reaccion no condujo a la obtencion del complejo buscado
[Au(GeCl3)(PPhapy)s], obteniéndose una mezcla de compuestos que se identificaron
como [AuCl(PPhypy)], compuesto ya descrito anteriormente,*® y un complejo cuyos
datos analiticos y espectroscopicos estdn de acuerdo con una estequiometria
[Au(GeCl3)2(PPhopyH)(PPhopy)] (8), en el que una de las fosfinas toma un proton,
probablemente, del agua que pueda tener el disolvente utilizado.

Asi, su espectro de IR empleando Nujol muestra las bandas debidas al fragmento
GeClz a 327 cm™ (m);!'®! a los modos de vibraciéon de tension v(C-P) y v(Au-P) a 360
(m) y 505 cm™ (m); y v(N-H) a 3599 cm™ (d).['”) Ademas, la presencia del fragmento
anidnico de GeCls™ se hace evidente en su espectro de masas MALDI-TOF(-) ya que
muestra el pico correspondiente a dicho anion a m/z = 178.8 (100%). Por otra parte, en el
espectro de masas MALDI-TOF(+) se observa el pico atribuido al cation [Au(PPhapy)z]*
am/z =732(100%).

Ademas, su espectro de RMN de *'P{'H} en acetona-Ds a temperatura ambiente
presenta una sefial ancha a 23.9 ppm, probablemente debido a la existencia de equilibrios
en disolucion. Sin embargo, cuando registramos el espectro a 203 K aparecen dos
singletes correspondientes a dos tipos de atomos de fosforo inequivalentes a 26.6 y 28.6
ppm (ver figura 1.24), lo cual indica la inequivalencia de los ligandos fosfina pues uno
de ellos contiene el grupo piridina protonado. Finalmente, el espectro de RMN de 'H en
acetona-Ds muestra las sefiales correspondientes a las resonancias de los protones de los

grupos aromaticos fenilo y piridina entre 8.82 y 7.23 ppm (ver parte experimental).
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Figura 1.24. Espectro de RMN de *'P{'H} de [Au(GeCls)>(PPh,pyH)(PPhzpy)] (8) en acetona-

D¢a 203 K.

Una sintesis mas directa para el derivado 8 consiste en hacer reaccionar

[AuCl(PPh2py)2] y HCI en proporciones equimoleculares (ecuacion 1.3). Para ello, sobre

una disolucién de [AuCl(PPhopy).] en tetrahidrofurano se anade un equivalente de HCI

0.56 M, lo que provoca la protonacion de uno de los ligandos difenilpiridilfosfina. A

continuacion se afiaden dos equivalentes de GeCly-diox, de los cuales, uno de ellos se

inserta en el enlace Au-Cl y el otro incorpora el anion CI” para formar el fragmento

anidnico [GeCls] que se coordina también al &tomo de oro(I), obteniéndose el compuesto

8, como confirman todos los datos espectroscopicos.

[AuCI(PPhopy),] + HClI —>

+

/

N
2 GeCly-diox Z N4
cr — >
th PPh
2Py
/
C'sGe GeCls

Ecuacion 1.3. Mecanismo de reaccion propuesto en la sintesis del derivado

[Au(GeCl3)2(PPhopyH)(PPhopy)] (8).
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Asimismo, su caracter idnico se confirma con la medida de su conductividad molar,
en disolucion de acetonitrilo desoxigenado y a una concentracién de 5-10% M,
obteniéndose un valor de 70 Q'cm?mol™, el cual esta de acuerdo con conductividades

tipicas de electrolitos 1:1.

Finalmente, la confirmacién ultima de su composicion se ha obtenido mediante
difraccion de rayos X, gracias a la obtencion de monocristales por lenta evaporacion de
una disolucion de [Au(GeCls),(PPhopyH)(PPhopy)] (8) en tetrahidrofurano deuterado. Asi,
la estructura cristalina de dicho complejo cristaliza con una molécula de tetrahidrofurano
y presenta un entorno tetraédrico para el centro de oro(I), por coordinacion de dos atomos
de germanio de los grupos triclorogermanato y dos atomos de fosforo de la fosfina
terciaria difenilpiridilfosfina y difenilpiridiniofosfina, siendo los &ngulos P-Au-P
110.2(3)°, P-Au-Ge 108.02(2)° y Ge-Au-Ge 111.5(13)° (figura 1.25). Los enlaces Au-Ge
en esta especie presentan una distancia de 2.47(4) A, siendo ligeramente mas cortos que
en los compuestos de los apartados anteriores que mostraban valores entre 2.50 (2) y 2.58
A (5y 6), aunque estando dentro de los valores obtenidos en otros compuestos publicados
anteriormente como [Au(GeCl3)(PPh3)]'Y o [Au{GeCI(HMDS),} {Ge(HMDS),}]
(HMDS = hexametildisilazano (N(SiMe3),)),[*! en los que la distancia Au-Ge es 2.406(1)
Ay 2.41(5) A, respectivamente. En la tabla 1.6 se recogen las distancias y dngulos

seleccionados mas importares correspondientes a esta estructura cristalina.

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 8

Au(1)-P(1) 2.3906(9) Ge(1)-CI(3) 2.2167(11)
Au(1)-P(2) 2.3952(9) Ge(1)-Cl(1) 2.2261(10)
Au(1)-Ge(1) 2.4755(4) Ge(1)-Cl(2) 2.2325(11)
Au(1)-Ge(2) 2.4770(4) N(1)-H 2.2325(11)
P(1)-Au(1)-P(2) 110.23(3) P(1)-Au(1)-Ge(2) 106.26(2)
P(1)-Au(1)-Ge(1) 112.12Q2) P(2)-Au(1)-Ge(2) 108.02(2)
P(2)-Au(1)-Ge(1) 108.64(2) Ge(1)-Au(1)-Ge(2)  111.488(13)

Tabla 1.6. Distancias (A) y angulos (°) de enlace mas destacados del complejo 8.
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Merece la pena sefialar que la longitud de enlace N-H es de 0.86 A, y que el 4tomo
de hidrogeno estd involucrado en un enlace de hidrogeno adicional con el dtomo de
nitrogeno del grupo piridina de la otra fosfina, con distancias de 2.047 A (ver figura 1.25).

Las longitudes de enlace Ge-Cl se encuentran entre 2.22(11) y 2.23(11) A y los
angulos Cl-Ge-Au entre 114.1 y 124.0°. Estos parametros estan dentro del rango esperado
para el fragmento GeCls coordinado y son similares a los encontrados para los complejos

descritos anteriormente.

Figura 1.25. Unidad asimétrica del complejo [Au(GeCls)2(PPhopyH)(PPhapy)] (8) con las

posiciones de los atomos etiquetadas.

Por ultimo, en la expansion de la unidad asimétrica del compuesto 8 se observa la
presencia de enlaces de hidrégeno adicionales responsables de la formacion de redes
bidimensionales (figura 1.26). Estas interacciones aparecen entre uno de los dtomos de
cloro de uno de los fragmentos GeCl3 y un atomo de hidrégeno de la molécula de
disolvente THF, que esta fuera de la unidad asimétrica, con una distancia Cl---H de 2.78
A, inferior a la suma de los radios de Van der Waals de dichos elementos (2.95 A).*% A
su vez, otros dos atomos de cloro situados en el otro grupo triclorogermanato
interaccionan con otra unidad [Au(GeClz)2(PPhopyH)(PPhopy)] a través de un atomo de
hidrogeno localizado en el anillo fenilo, y otro localizado en la piridina no protonada,

con unas distancias Cl---H de 2.897 A y 2.722 A, respectivamente. Ademas, este tiltimo
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atomo de hidrégeno mantiene, a su vez, débiles interacciones H---H de 2.375 A con la

molécula de disolvente THF.

Figura 1.26. Estructura bidimensional del complejo 8.
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1.6.1. Estudio de las  propiedades opticas del  complejo
[Au(GeCl3):(PPh:pyH)(PPhapy)] (8).

El complejo [Au(GeClz)2(PPhopyH)(PPh2py)] (8) muestra luminiscencia en estado
solido y en disolucién, tanto a temperatura ambiente como a 77 K. Por este motivo
decidimos estudiar con detalle sus propiedades Opticas.

Asi, se ha llevado a cabo la medida del espectro de absorcion UV-Visible en
disolucién de acetonitrilo a una concentracion de 5.7-10° M, que muestra una banda
intensa en torno a 195 nm (e = 2.3-10° M!-cm™!) que se extiende hasta los 350 nm. Esta
banda se puede asignar al fragmento [AuL]" ya que el precursor [AuCIl(PPhypy):] presenta
también una fuerte absorcion en torno a 198 nm (ver figura 1.27). Ademas el espectro
muestra hombros a 215 y 227 nm (¢ = 1-10° M-ecm! y ¢ = 8.8-10* M'-cm’,
respectivamente) que, posiblemente, correspondan a la banda C permitida por las reglas
de seleccion de spin del fragmento [GeCls], y que pertenece a una transicion de dipolo
ISo — Py del cation Ge?".l'*l Asimismo, se observa un pequefio hombro a 267 nm (g =
2.6:10* M-cm™) que se asocia a una transferencia de carga intraligando (ILCT) 6 — ax (6
n — ©*) correspondiente a la fosfina PPhypy o la fosfina PPhopyH™, tal y como se ha
comentado en el apartado anterior.>>7! Finalmente, se observa la presencia de una débil
absorcién en torno a 319 nm (¢ = 1.7-10* M'-cm™) que puede asignarse, de forma
tentativa, a una transferencia de carga entre el anion [Au(GeCls)2] y el ligando PPhopy,

considerando que las interacciones intermetalicas Au-Ge se mantienen en disolucion.

[AUCI(PPh_py)]
[Au(GeCl,),(PPh,PyH)(PPh.py)] (8).

Absorbancia

200 250 300 350 400
A (nm)
Figura 1.27. Espectros de absorcion UV-Vis del compuesto [ Au(GeCls)2(PPhpyH)(PPhopy)]
(8) (rojo) y del complejo [AuCI(PPh,py).] (negro) en disolucion de acetonitrilo.
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Con objeto de comprobar que las interacciones Au-Ge se mantienen en disolucion,
llevamos a cabo la medida del espectro de absorciéon UV-Vis en estado solido, tal y como
muestra la figura 1.28. Este espectro presenta una banda ancha con maximos a 270 y 319
nm, coincidiendo con los hombros que aparecen en el espectro en disolucion, y que se
asignan de nuevo a una transferencia de carga intraligando (ILCT), n — n*, en la fosfina
PPhypy o en PPhopyH”, y a una transferencia de carga entre el fragmento [Au(GeCls)2] y
el ligando PPhapy, respectivamente, confirmandonos que en disolucion las interacciones

Au-Ge se mantienen.

1,81
1,6 1
1,44 319
1,2+
1,01
0,84
0,64
0,44
0,24
0,04

-0,2 r r ,
200 300 400 500

A (nm)

270

Absorbancia

Figura 1.28. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto [Au(GeCls)2(PPhopyH)(PPhapy)] (8)

en estado solido.

El complejo 8 presenta luminiscencia en disolucion de acetonitrilo a una
concentracion de 5-10* M y a temperatura ambiente, mostrando una banda de emision a
430 nm (exc. 330 nm) (figura 1.29). Sin embargo, cuando registramos el espectro de
emision del precursor de oro [AuCl(PPhaopy):] observamos una banda de emision a 368
nm (exc. 330 nm), probablemente, debida a una transicion electrénica intraligando en los
anillos aromaticos de la fosfina. Asi, de manera tentativa, la emision de nuestro
compuesto en disolucion, podria deberse a una transicion centrada en el oro e influenciada

por la presencia de los fragmentos GeCls".
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Figura 1.29. Espectros de excitacion y emision del compuesto [ Au(GeCls)2(PPhopyH)(PPhapy)]
(8) (rojo) y del precursor de oro [AuCl(PPhspy).] (negro) en disolucion de acetonitrilo, a una

concentracion de 5x10* M.

Por lo tanto, basdndonos en los datos de UV-Visible, que indican que la interaccion
intermetalica Au-Ge se mantiene en disolucion, ya que muestran una banda en una zona
menos energética (319 nm), que se relaciona con la interaccion Au-Ge, tanto en estado
solido como en disolucion; y en los datos de conductividad i6nica, que estan de acuerdo
con un electrolito 1:1 (70 Q'cm?mol™!), proponemos que el complejo 8, en disolucion, se
disocia en el anion y cation esquematizados en la ecuacion 1.4. Asi, la formacion del
complejo tricoordinado de oro(I), es la responsable de la banda de emision a 430 nm que

aparece en disolucion.

B T+
‘ P PPh,Py X
\H Disociacién
Au 4 N

Ph,R

2 \ PPh,Py S\ = Sy

e Cl;Ge GeCl,
/Au\ PPh,

Ecuacion 1.4. Disociacion del complejo 8 en disolucion de acetonitrilo.

Por otro lado, como ya hemos comentado anteriormente, también en estado sélido
y a temperatura ambiente, el compuesto [Au(GeCl3)2(PPhopyH)(PPhopy)] (8) muestra
luminiscencia con un méaximo de emision a 627 nm (exc. 470 nm), que al bajar la

temperatura a 77 K, aparece 623 nm (exc.450 nm) (figura 1.30).
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Figura 1.30. Espectros de excitacion y emision del compuesto [ Au(GeCls)2(PPhopyH)(PPhapy)]

(8) en estado solido a temperatura ambiente (rojo) y a 77 K (azul).

El tiempo de vida, a 77 K, es de 6.19 us, valor que indica un proceso fosforescente.
Asi, por un lado, el valor poco energético de la banda de emision y, por otro, el caracter
prohibido de la misma estaria de acuerdo con una transicion centrada en el metal, si bien,
la tetracoordinacion de este centro invalidaria esta asignacion al tratarse de transiciones
prohibidas.[*”! Otra posibilidad seria que la emision provendria de una transferencia de
carga desde orbitales localizados en el metal a orbitales centrados en los ligandos,

transicidn muy comun en sistemas donde los ligandos poseen orbitales n* deslocalizados.

1.6.2. Estudio teorico a nivel DFT del derivado
[Au(GeCl3):(PPhpyH)(PPh3py)] (8).

Con el fin de explicar el comportamiento 6ptico observado, hemos realizado
calculos teodricos para interpretar cualitativamente las propiedades luminiscentes,
comparando sus resultados con los obtenidos experimentalmente. Asi mismo, estos
calculos nos permiten establecer el grado de implicacion de los distintos orbitales y
atomos en las transiciones electronicas. Los cdalculos puntuales de energia y
optimizaciones se realizaron a nivel DFT.

Como se ha comentado en el apartado anterior, la emision es debida a un proceso
fosforescente. Por ello, en primer lugar, se ha llevado a cabo una optimizacion estructural
del estado fundamental y del primer estado excitado triplete de menor energia, a nivel
DFT utilizando el funcional B3LYP, para un modelo construido a partir de la estructura

obtenida por difraccion de rayos X (figura 1.31). De esta forma, podemos obtener la
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disposicion estructural en el estado excitado, lo cual nos permite estudiar su estructura

electronica.

Figura 1.31. Estructuras optimizadas a nivel DFT/B3LYP para un sistema modelo del complejo
[Au(GeCls)2(PPhapyH)(PPhopy)] (8) en el estado fundamental Sy (izquierda) y en el estado

excitado T; (derecha).

A continuacion, se presenta una tabla comparativa, que resume las longitudes de
enlace y angulos mas importantes de la estructura molecular obtenida experimentalmente

y de los sistemas modelo tanto en el estado fundamental como en el estado excitado

triplete.
8 So T:

Au-Gel 2.4755(4) 2,58 2,67

Au-Ge2 2.4770(4) 2,59 2,66

Au-P1 2.3906(9) 2,54 2,53

Au-P2(pyH) 2.3952(9) 2,70 2,50

Ge-Cl 2.2261(10) 2,29 2,28
Gel-Au-Ge2 111.488(13) 120,18 131,04
P1-Au-P2 110.23(3) 109,36 133,82

Tabla 1.7. Seleccion de parametros estructurales para el derivado 8 y para los sistemas modelos
en el estado fundamental (So) y el estado excitado triplete (T1). Las distancias estan en angstrom

(A); angulos en grados (°).

Los pardmetros estructurales obtenidos para el sistema modelo en el estado

fundamental estan de acuerdo con los datos experimentales, si bien se observa un pequefio
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aumento en todas las longitudes de enlace con respecto a las experimentales. En ambos
casos, el entorno del oro responde a una simetria Csy, tetraédrica distorsionada, donde las
distancias Au-Gel y Au-Ge2 son muy similares. No obstante, se aprecia una mayor
diferencia en las distancias Au-P1y Au-P2 con valores de 2.54 y 2.70 A, respectivamente,
ya que en la estructura molecular experimental son practicamente iguales (2.39 A). Por
otro lado, en el estado excitado triplete, se observa una fuerte distorsion en el entorno
tetraédrico del oro comparado con el estado fundamental, ya que los angulos P-Au-P y
Ge-Au-Ge aumentan considerablemente, desde 109.36° y 120.18°, en el estado
fundamental, a 133.82 y 131.04°, respectivamente, en el estado excitado. Ademads, se
aprecia que las longitudes de enlace Au-Ge son mayores que en el estado fundamental,
mientras que las distancias Au-P se mantienen en los mismos valores. También, merece
la pena mencionar que el entorno estructural del germanio no sufre ninguna distorsion
apreciable, lo que indica que el centro de oro es el responsable del proceso luminiscente.

Por otra parte, hemos llevado a cabo célculos puntuales de energia DFT con objeto
de conocer el caracter de los orbitales frontera tanto de la molécula en el estado
fundamental como en el primer estado excitado. Estos orbitales son los responsables de
las propiedades fotoluminiscentes.

Tal y como se refleja en la figura 1.32, la transicion que contribuye a esta excitacion
triplete involucra a solo dos orbitales, HOMO y LUMO. El orbital HOMO se localiza
principalmente en el fragmento Au(GeClz), con una contribucidn mayoritaria por parte
de las unidades triclorogermanato (73%), mientras que el LUMO estd centrado
principalmente en la fosfina que contiene la piridina protonada (97%) (tabla 1.8), es decir,
la densidad electrénica en la excitacion se dirige desde la unidad [Au(GeCls),] hasta los
orbitales n* de la fosfina. Por tanto, se trata de una transicion de transferencia de carga
desde el fragmento [Au(GeCls),] hasta el ligando [PPhopyH]™ 3(MLCT). Merece la pena
sefalar, que so6lo se observa participacion de la fosfina en la que el grupo piridina se
encuentra protonado, lo cual se puede deber a la estabilizacion que sufren los orbitales de

la fosfina al protonarse.
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Figura 1.32. Orbitales frontera relevantes calculados para el sistema modelo en el estado

fundamental (So) y el primer estado excitado triplete (T)).

Por otro lado, para conocer el origen de esta emision, hemos calculado la naturaleza
de los orbitales frontera a partir de la estructura optimizada en el estado excitado triplete
de menor energia (T1) (figura 1.32). Asi, el orbital ocupado de mayor energia, en el estado
excitado, SOMO, esta centrado (94%) en la fosfina protonada, mientras que el segundo
orbital ocupado de mayor energia, SOMO-1, se localiza mayoritariamente (47%) en el
fragmento GeCls con una menor contribucion (21%) del centro de oro(I) (ver tabla 1.8).
Ademas, para este ultimo orbital existen contribuciones menores por parte de ambas
fosfinas (16%). El analisis de poblacion que recoge la contribucion de cada parte de la
molécula a los orbitales frontera se muestra en la tabla 1.8. Teniendo en cuenta el caracter
mencionado anteriormente para estos orbitales, podemos asignar la emision fosforescente
del complejo 8 como una transicion electronica triplete mezcla de una transferencia de
carga ligando ligando *(LLCT) y de una transferencia de carga desde el ligando fosfina

protonado [PPhopyH]" hasta el fragmento [Au(GeCls),]” *(LMCT).
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Orbital GeCl, Au PPh,py  PPh,pyH
LUMO 1 1 1 97
HOMO 73 23 2 2
SOMO 2 4 1 94

SOMO(-1) 47 21 16 16

Tabla 1.8. Contribucion (%) de las diferentes partes del sistema modelo en los orbitales

moleculares frontera implicados en el estado excitado.
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1.7. Sintesis, caracterizacion y estudio de las propiedades de los derivados

estabilizados con bis(difenilfosfino)metano (dppm),
bis(difenilfosfino)benceno (dppb) y bis(difenilfosfinoetil)fenilfosfina
(TRIPHOS).

Tras la sintesis de los productos de estequiometria [Au(GeCl3)L3] empleando
monofosfinas terciarias y el estudio de sus propiedades dpticas, nos planteamos llevar a
cabo la sintesis de derivados que contuvieran difosfinas y trifosfinas como ligandos
coordinados a oro(I). Esto conduciria, previsiblemente, a derivados de mayor nuclearidad
y con situaciones estructurales diferentes, derivadas de la existencia de interacciones
aurofilicas intra- o intermoleculares, facilitadas por la presencia del ligando bi- o tri-

dentado, lo que se traduciria en propiedades Opticas diferentes.

Para poder evaluar la influencia que la longitud y rigidez de la cadena carbonada de
la difosfina ejerce en la estructura de los derivados obtenidos, elegimos difosfinas como
bis(difenilfosfino)metano (dppm, PPh2(CH2)PPh2) o bis(difenilfosfino)benceno (dppb,
1,2-C¢H4(PPh),). Ademas, hemos estudiado el comportamiento de una fosfina tridentada

como bis(difenilfosfinoetil)fenilfosfina (TRIPHOS).

1.7.1. Sintesis y caracterizacion de los complejos
[Auz(dppm):][Au(GeCl3)3(GeClx(tht)] (9) y [Aux(GeCls):(dppm),]
(10).

Siguiendo la metodologia utilizada hasta el momento, de nuevo, llevamos a cabo la
reaccion de insercion entre [AuCl(tht)] y GeCly-diox, y posterior adicion de medio
equivalente de dppm, en tetrahidrofurano, lo que condujo a la obtencion de un sélido
amarillo. El andlisis de este solido obtenido indica que el resultado de la reaccion se
corresponde con una mezcla de productos, correspondientes al derivado de
estequiometria  [Auw(dppm)2][Au(GeCl3)3(GeCla(tht))] (9), y al subproducto
[AusCla(dppm)2]X (X = GeCls), descrito por Uson y colaboradores en 1983[4!! (ecuacion
1.5).
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Ecuacion 1.5.
Asi, el espectro de RMN de *'P{'H} en acetona deuterada muestra las sefiales de
ambos compuestos como un sistema AA'BB' a 34.94 y 30.93 ppm, correspondiente al
subproducto [AuzClx(dppm)2][GeCls], junto con un singlete a 34.33 ppm debido al

complejo 9, cuyos atomos de fosforo son equivalentes (figura 1.33).

Figura 1.33. Espectro de RMN de *'P{'H} en acetona deuterada de la mezcla de compuestos.
Con verde se sefiala el sistema AA'BB' de [AusCly(dppm).][GeCls] y con azul el
correspondiente a [Aux(dppm):][Au(GeCl3)3(GeCly(tht))] (9).
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A la vista del resultado de la reaccion nos propusimos sintetizar el derivado 9
mediante un proceso directo. Asi, llevamos a cabo la reaccién entre los compuestos
[AuCl(tht)], GeCly-diox y dppm en relacion molar 3:4:2 en tetrahidrofurano y a -40°C
(ecuacion 1.6). Tras 1 hora de agitacion y adicion de n-hexano se obtiene un sélido
amarillo, estable al aire y a la humedad a temperatura ambiente, cuyos datos analiticos y
espectroscopicos estdn de acuerdo con la estequiometria comentada para

[Auz(dppm)2][Au(GeCls)3(GeCla(tht))] (9).

3 [AuClI(tht)] + 4 GeCl,-diox + 2 dppm LN [Auy(dppm),][Au(GeCl3)3(GeCly(tht))]
-40°C
®

Ecuacion 1.6. Sintesis del derivado [Aux(dppm)2][ Au(GeCls)3(GeCla(tht))] (9).

En este caso, su espectro de RMN de *'P{'H} en acetona deuterada presenta un
singlete a 34.27 ppm, lo que confirma la equivalencia de los cuatro 4&tomos de fosforo
presentes en la molécula, asi como su coordinacion al centro de oro(I). A su vez, el
espectro de RMN de 'H en acetona deuterada muestra las sefiales debidas a los protones
metilénicos de las fosfinas a 4.94 ppm, que aparecen como triplete por acoplamiento a
los 4tomos de fosforo. Las sefiales correspondientes al ligando tetrahidrotiofeno
coordinado aparecen a 3.64 y 2.78 ppm, y las sefiales de los protones de los grupos fenilo
a7.92 (m), 7.58 (m) y 7.48 (m) ppm.

Ademas, se han registrado los espectros de masas MALDI-TOF para este complejo,
usando ditranol como matriz. El espectro MALDI-TOF(-) muestra como pico padre el
correspondiente al anion [(GeCl3)(GeCly(tht))] a m/z = 411, observandose, ademas, el
pico a m/z = 554.5 (22%) que corresponde al fragmento [Au(GeCl3):]. Ademas, el
espectro MALDI-TOF(+) presenta los picos correspondientes al fragmento
[Auz(dppm)2Cl]" a m/z = 1197 (100%).

Asimismo, su espectro de infrarrojo muestra, entre otras, las absorciones debidas a
la presencia del grupo GeCls a 352 cm’!(f),['8) asi como las correspondientes al ligando
bidentado coordinado al centro de oro, cuyos modos de vibracion de tension v(C-P) y

v(Au-P) aparecen a 484 (m) y 515 cm’! (m), respectivamente.!’!
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Por ultimo, se han conseguido monocristales adecuados para determinar su
estructura cristalina mediante difraccion de rayos X de monocristal, por difusion lenta de

tolueno sobre una disolucion saturada del complejo en tetrahidrofurano.

Figura 1.34. Estructura cristalina del derivado 9.

La estructura cristalina se compone de un diauraciclo de ocho miembros

[Auz(dppm)2]**

, que presenta una conformacion de bote (figura 1.34). En éste se observa
una interaccion corta Au(1)-Au(2) de 2.99 A, de manera similar a compuestos con el
mismo dication (ver tabla 1.9).14**] Los angulos P(1)-Au-P(3) y P(2)-Au-P(4) se desvian
de la linealidad, probablemente debido a esta interaccion, siendo de 172.8 y 178°,
respectivamente. Asimismo, se observan contactos débiles entre los centros de Au(1) y
Au(2) y los atomos de cloro del fragmento GeCls del contraion, siendo la distancia Au(1)-
Cl y Au(2)-Cl de 3.37 y 3.34 A, valores ligeramente superiores a los que presentan
complejos de este tipo, como los que aparecen en [Auz {Ph,PCH(CH>OCH3)PPh,}.Cl]"y
[Auz {Ph,PC(CH2)2PPh,},Cl1]* con valores de 2.963(4) y 2.807(3) A, respectivamente.[*>
45)

Por otra parte, el dianion [Au(GeCls)3(GeCla(tht))]* presenta un dtomo de oro unido
a cuatro atomos de germanio con una geometria tetraé¢drica ligeramente distorsionada,
con angulos Ge-Au-Ge de 104.1, 105.8, 105.8 y 120.8°. Las cuatro distancias Au-Ge son
muy similares siendo 2.45, 2.46, 2.46 y 2.48 A, todas dentro del rango observado para

otros compuestos de este tipo como los descritos en este mismo capitulo. Las longitudes
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de enlace Ge-Cl también estan de acuerdo con las distancias que presentan complejos con
enlaces Au-GeCls.l'6224246] por yltimo, merece la pena mencionar que uno de los centros
de germanio est4 coordinado a un dtomo de azufre de un ligando tetrahidrotiofeno con
una distancia de enlace de 2.4 A. Esta situacion estructural se habia observado antes en

(211 pero no en germanio. Este dianion es el unico ejemplo de un

centros de estafo,
complejo en el que el oro se coordina a cuatro grupos con un elemento del grupo 14 como

atomo dador.

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 9

Au(1)-Au(2) 2.9932(10) Ge(1)-S 2.384(8)
Au(3)-Ge(1) 2.450(3) Au(1)-P(1) 2.320(6)
Au(3)-Ge(2) 2.490(2) Au(1)-P(3) 2.322(7)
Au(3)-Ge(3) 2.454(3) Au(2)-P(2) 2.295(6)
Au(3)-Ge(4) 2.460(3) Au(2)-P(4) 2.299(6)
P(1)-Au(1)-P(3) 178.83(19) Ge(1)-Au(3)-Ge(2) 118.46(10)
P(2)-Au(2)-P(4) 172.8(2) Ge(3)-Au(3)-Ge(4) 105.82(9)

Tabla 1.9. Distancias (A) y angulos (°) de enlace mas destacados del complejo 9.

Por otro lado, ensayamos la reaccion entre [Au2Cl(dppm)z] y GeClo-diox en
tetrahidrofurano, a temperatura ambiente y en proporcion molar 1:2 (ecuacion 1.7), con
objeto de intentar una doble insercion de grupos GeClz en un complejo de oro. Tras 1.5
horas de agitacion, evaporacion del disolvente a minimo volumen y posterior adicion de
éter dietilico, se produce la precipitacion de un solido blanco. Este compuesto es estable
al aire y a la humedad a temperatura ambiente. Es soluble en disolventes organicos como
diclorometano, acetona, tetrahidrofurano o acetonitrilo, y es insoluble en éter dietilico y
n-hexano. Sus datos espectroscopicos estan de acuerdo con una estequiometria

correspondiente a [ Auz(GeClz)2(dppm)2] (10) (ver parte experimental).

87



N Copitulo 1

/\
Ph,P PPh, thP/\Pth
| e _ THF
Au—Au +2 GeCly-diox ———— Cl3;Ge----Au——Au----GeCl;
ci® |
PhoP~__-PPh; Ph,P~__-PPh;
(10)

Ecuacion 1.7. Sintesis del derivado 10.

El espectro de IR del compuesto [ Aux(GeClz)2(dppm)2] (10) muestra absorciones a
260 y 320 cm™!, que se corresponden con el fragmento GeCls ['¥l ademas de las bandas a
478 y 518 cm™! propias del ligando difosfina coordinado al centro de oro.['"]

En el espectro de RMN de 'H en cloroformo deuterado del complejo 10, aparece
una sefial ancha a 4.54 ppm que corresponde a los protones metilénicos del ligando dppm,
ademas de las sefiales propias de los grupos fenilo de las fosfinas a 7.78 (m), 7.41 (m) y
7.37 (m) ppm. Por su parte, el espectro de RMN de *!'P{'H} muestra una tnica sefial a
32.68 ppm, debida a los cuatro 4tomos de fosforo equivalentes de las difosfinas.

Por ultimo, se han registrado los espectros de masas MALDI-TOF para este
complejo, usando DCTB como matriz. El espectro MALDI-TOF(+) muestra el pico
correspondiente al fragmento [Aux(dppm)2]*" a m/z = 581 (100%), mientras que el
espectro MALDI-TOF(-) muestra el pico correspondiente al fragmento [GeCl3] a m/z =
178 (60%).

No obstante lo anterior, todos los intentos por obtener monocristales adecuados para
la obtencién de su estructura cristalina han sido infructuosos; por lo tanto, con los datos

analiticos y espectroscOpicos descritos no podemos asegurar que el compuesto 10

presente interacciones Au-Ge.

1.7.1.1. Estudio de las propiedades dpticas.

Estudiamos las propiedades Opticas de los compuestos 9 y 10 registrando, en primer
lugar, sus espectros de absorcion UV-Visible en acetonitrilo con concentraciones
aproximadas de 1-10> M. Como se puede observar en la figura 1.35, estos compuestos
absorben a longitudes de onda similares, mostrando una banda a 226 nm (¢ = 5.2-10*

M1t-em™ (9), e = 4.7-10* M'-cm™ (10)), correspondiente a la banda C permitida, del
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fragmento [GeCl3]".['* También se observan hombros en torno a 276 nm (g = 1.6-10*
M1tem!(9), ¢ = 1.2:10* M'-em™ (10)), que podrian estar relacionados con las
transiciones 6—a; asociadas a fosfinas coordinadas, que suelen aparecer a energias
ligeramente superiores a las observadas para las transiciones l—ay de las correspondientes
fosfinas libres.”! Adicionalmente, muestran una ligera absorcion en zonas de menor

energia, lo que podria estar relacionado con la presencia de interacciones intramoleculares

[47-49]

Au---Au en estos dos derivados, de caracter prohibido.

Absorbancia

200 250 300 350 400
A (nm)
Figura 1.35. Espectros de absorcion UV-Vis de los compuestos 9 (azul), 10 (rojo) y de la

difosfina libre (negro) en acetonitrilo.

Por otro lado, los complejos 9 y 10 presentan luminiscencia en estado so6lido, tanto
a temperatura ambiente como a 77 K (figura 1.36). Ambos complejos presentan perfiles
muy similares cuando los espectros son registrados a temperatura ambiente, cuyos
maximos de excitacion, localizados a 410 (9) y 390 nm (10), conducen a méaximos de
emision a 595 (9) y 589 nm (10). Estos resultados parecen indicar que la parte de la
molécula involucrada en el proceso de emision, a temperatura ambiente, podria ser el
dication [Auxdppm:]*>* que presenta interacciones intramoleculares Au-Au. Por lo tanto,
el origen de la emision se atribuye, tentativamente, a un estado excitado *[de*-ps] que se
forma como consecuencia de dicha interaccion entre los centros de oro(I). El caracter
fosforescente de esta emision se confirma con la medida de los tiempos de vida de estas
bandas con valores de T,= 9.1 ps (R?= 1.06) para el derivado 9, y de 1, = 0.929 ps (5.6%)
y .= 7.1 ps (94.7%) para el complejo 10, lo cual nos indica que se trata de procesos
fosforescentes caracteristicos de las emisiones debidas a las interacciones metalofilicas

entre centros de Au(I).['”!
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Figura 1.36. Espectros de excitacion y emision de los compuestos 9 (arriba) y 10 (abajo) a

temperatura ambiente (izquierda) y a 77K (derecha) en estado soélido.

Por otro lado, cuando se recogen los espectros de emision a 77 K, en ambos casos,
aparece una nueva banda de emision a mayor energia (494 (9) y 458 nm (10)), cuyos
maximos de excitacion son independientes a los de las emisiones de menor energia, lo
que indica que las emisiones proceden de dos estados excitados independientes. El origen
de estas bandas de emision de mayor energia podria estar relacionado con transferencias
internas en las fosfinas, o bien, con transiciones entre orbitales resultado de la
coordinacién de los fragmentos GeCls a los centros de oro en diferentes entornos.

Los tiempos de vida de las bandas de mayor energia son t=0.71 us (R>=1.07) y t
=1.99 ps (R?=0.99), para los complejos 9 y 10, respectivamente, siendo mds cortos que
los obtenidos en las emisiones de menor energia, T=3.86 ps (R?>=1.16) y 1= 5.87 ps (R*=
1.07), respectivamente.

Asimismo, ambos complejos presentan luminiscencia en disolucion de acetonitrilo,
a temperatura ambiente y una concentracion de 5-10* M (figura 1.37). El espectro de
emision del complejo 9 exhibe un perfil practicamente idéntico al encontrado en estado

solido a 77 K, mostrando de nuevo dos bandas a 504 (exc. 344) y 594 nm (exc. 350), que
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se relacionan con transferencias internas en las fosfinas o producto de la interaccion entre
el centro de oro y los grupos GeCls, mientras que el espectro de emision del derivado 10
muestra una unica banda a 570 nm (exc. 280 nm) que se atribuiria a un complejo en el
estado excitado *[ds*-ps] que se forma como consecuencia de la interaccion entre los
centros de oro(I) del dication [Auxdppmz]** y las moléculas de disolvente o los
contraiones (exciplex), como se ha hecho referencia previamente.l*’*3!! Esta banda
aparece ligeramente desplazada con respecto a la banda en estado sélido, lo que podria
deberse a la ruptura de la interaccion Au-Ge en disolucion, o a los efectos propios del
disolvente.

La ausencia de la banda mas energética en este caso podria deberse a la ruptura de
la posible interaccion Au---Ge existente en estado solido pero no en disolucion, no
obstante como ya hemos comentado, la ausencia de datos estructurales por difraccion de

rayos X, no nos permite confirmar este hecho.

—(9)

1,0 504 270 ——(10)
08! 594
q
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©
S
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c
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Figura 1.37. Espectros de emision de los compuestos 9 y 10 a temperatura ambiente en

disolucion de acetonitrilo.

Emision Emision en estado Solido
Compuesto (CH:CN) (Aexc) (nm)

(Aexc) (nm) RT 77K

226 (52440) | 504 (344) 494 (360) 0.71

? 276 (15693) | 594 350) | 20> O | 596 (407) 3.86
226 (46874) 458 (330) 1.99

10 272 (12245) | 270C80) | S89B390) | 594 390 5.87

Tabla 1.10. Propiedades dpticas de los compuestos 9 y 10.
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1.7.2. Sintesis y caracterizacion de los derivados [Au:Cl(GeCl3)(dppb)] (11)
y [Au(dppb):][Au(GeCl3)2] (12).

El complejo [AuCl(GeClz)(dppb)] (11) se obtiene mediante la reaccion del
precursor de oro [Au2Cla(dppb)] con un equivalente de GeCl,-diox, en tetrahidrofurano
y a temperatura ambiente, tal y como se indica en el ecuacion 1.8. Tras la evaporacion
parcial del disolvente y posterior precipitacion con n-hexano, el complejo 11 se aisla
como un s6lido amarillo. Este producto es estable al aire y a la humedad a temperatura
ambiente, presenta buena solubilidad en disolventes comunes, tales como diclorometano,
tetrahidrofurano, acetona y acetonitrilo, siendo insoluble en n-hexano y éter dietilico.

Por otra parte, cuando intentamos llevar a cabo esta misma reaccion afiadiendo dos
equivalentes de GeCl,-diox, se produce una reorganizacion de los ligandos obteniéndose
como resultado el complejo de estequiometria [Au(dppb):2][Au(GeClz):] (12), cuyo cation
estaba descrito previamente en la bibliografia, por el Prof. Osawa y colaboradores, si bien
con otros contraniones como Cl, BFs y PFs.?! Todos los datos analiticos y
espectroscopicos estan de acuerdo con la estequiometria propuesta y, asi, por ejemplo, en
el espectro de RMN de *'P{'H} en acetona deuterada aparece una sefial a 21.50 ppm, que

coincide con el desplazamiento previamente descrito para el cation [Au(dppb)2] ™!

+ GeCl,-diox PhaP PPh,
> | | (11)
A|u A|u
cl GeCly

o—Z&—
o—Z
Y

+ 2 GeCl,-diox Ph,P PPh;

\./
/\

[Au(GeCl3),] (12)
Au

Ph,P. PPh,

Ecuacion 1.8. Sintesis de los derivados 11 y 12.
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Los espectros de infrarrojo de ambos complejos muestran, entre otras, las
absorciones debidas a la presencia del fragmento GeCl; en torno a 360 cm™' (m),!'®! asi
como las correspondientes al ligando dppb en el rango comprendido entre 537 (m) y 497
cm™! (m).[")

Los espectros de RMN de 'H en acetona deuterada de los derivados 11 y 12
muestran las sefales debidas a los protones aromaticos del ligando 1,2-CsH4(PPh2), entre
7.81y 7.18 ppm.

El espectro de RMN de *!'P{'H} en acetona deuterada del derivado 11 muestra dos
sefales anchas de igual intensidad a 30.57 y 27.90 ppm, probablemente, debidas a los dos
nucleos de fosforo de la difosfina que son inequivalentes y forman un sistema AB (ver
figura 1.38). También, aparecen dos singletes a 24.20 y 21.50 ppm de intensidades
diferentes, que se identifican con los correspondientes a los productos [Au2Clz(dppb)] y
[Au(dppb)2]’, respectivamente. Este espectro estd de acuerdo con la existencia de una
mezcla de especies en disolucion procedentes de la disociacion parcial del producto 11.
Este hecho no es inesperado, ya que hay varios casos descritos en la bibliografial®*! como
por ejemplo el complejo [AusCla(dppm)2]Cl que en disolucion coexiste con las especies

[AuzClo(dppm)2] y [AuzCla(dppm)].=!

Figura 1.38. Espectro de RMN de *!P en acetona deuterada para el derivado 11.
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Por otra parte, los analisis elementales de carbono e hidrégeno para los compuestos
11 y 12 coinciden con los calculados teéricamente para las estequiometrias propuestas
(ver parte experimental). Ademas, se han registrado los espectros de masas MALDI-TOF
para estos complejos, usando DCTB como matriz. El espectro MALDI-TOF(-) para el
compuesto 11 muestra el pico correspondiente al anion [GeClz]” a m/z = 178.8 (100%),
mientras que el espectro del derivado 12 presenta el pico m/z =410.7 (100%) debido al
fragmento [Au(GeClz)2] ~. Ademas, el espectro MALDI-TOF(+) de ambos complejos
exhibe los picos correspondientes a los fragmentos [Au(dppb)2]™ a m/z = 1089.4 (90%) y
[Au2dppb2Cl]" a m/z = 1321.6 (60%).

Por ultimo, la obtencidén de monocristales adecuados, mediante difusion lenta de -
hexano en una disoluciéon del complejo 11 en diclorometano, permitid la resolucion de su
estructura cristalina por difraccion de rayos X. Los datos experimentales referentes a la
toma de datos y resolucion y refino de estas estructuras se recogen en la parte

experimental y las principales distancias y angulos de enlace de la misma en la tabla 1.11.

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 11

Au(1)-P(1) 2.312(3) Au(2)-CI(4) 2.284(3)
Au(1)-Ge(1) 2.4077(15) Au(2)-P(2) 2.239(3)
Au(1)-Au(2) 2.9715(7)

P(1)-Au(1)-Ge(1) 169.92(10) P(2)-Au(2)-Cl(4) 177.58(14)
Ge(1)-Au(1)-Au(2)  96.11(4) Cl(4)-Au(2)-Au(1) 102.97(10)

Tabla 1.11. Distancias (A) y Angulos (°) seleccionados del compuesto 11.

Asi, la estructura del derivado 11 muestra una molécula trinuclear en la que los
centros de oro se encuentran a una distancia corta de interaccion de 2.971 A (ver figura
1.39). Ademas, uno de los 4&tomos de oro se encuentra unido, por un lado, al fragmento
GeCls mediante un enlace Au-Ge de 2.408 A, distancia algo mas corta que la observada
en los casos anteriores y, por el otro lado, a la difosfina mediante un enlace Au-P de 2.312
A. Mientras, el otro 4tomo de oro estd unido, por un lado, a un 4tomo de Cl mediante un
enlace Au-Cl de 2.284 A y, por el otro lado se encuentra unido al otro atomo de fosforo
de la difosfina mediante un enlace Au-P de 2.239 A. Estas distancias Au-P son semejantes
a las de otros derivados de oro(I) con difosfinas como el complejo [Auz(CeHs)2(pu-dppm)]

(Au-P = 2.3002) A) y [Auz(Fmes)(u-dppm)] (Fmes = 2,4,6-C¢(CF3);H2) (Au-P =
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2.284(1) A), o [Aua(Fmes)(p-dppe)] (Au-P = 2.280(1) A).’¥ No obstante, cabe destacar
que la distancia Au-P cuando tenemos en posicion trans el &tomo de cloro es algo mas
corta, siendo semejante a las distancias Au-P de complejos del tipo [AuCIl(L)]. Este
hecho, probablemente se debe a una mayor influencia trans por parte del grupo GeCls.
Por otra parte, el centro de oro(I) unido al d&tomo de CI presenta un entorno
préacticamente lineal, con un dngulo Cl-Au-P de 177.6° sin embargo, cuando el centro de
oro esta enlazado al 4&tomo de Ge, la desviacion de la linealidad es mas acusada, ya que
el angulo P-Au-Ge es de 169.9°, probablemente debido a la rigidez del ligando dppb y al

volumen del fragmento GeCls.

Figura 1.39. Estructura cristalina del compuesto [ Au>CI(GeCls)(dppb)] (11).

Por ultimo, merece la pena mencionar que al expandir la molécula se forma una red
bidimensional debido a que se mantienen enlaces de hidrégeno intermoleculares entre los
atomos de cloro, tanto unidos al atomo de germanio como al 4tomo de oro, y los atomos

de hidrégeno de los grupos fenilo de otras moléculas (figura 1.40).
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Figura 1.40. Red bidimensional que forma el compuesto 11.

1.7.2.1. Estudio de las propiedades dpticas.

Como en los casos anteriores, estudiamos las propiedades Opticas de los
compuestos 11 y 12. En primer lugar, registramos los espectros de absorcion UV-Visible
en acetonitrilo y con concentraciones de 2.2:10° M (11) y 5.5-10°% M (12). Como se
puede observar en la figura 1.41, ambos complejos muestran perfiles muy similares entre
si, con bandas centradas a 225 (¢ = 4.8-:10* M-ecm™ (11), 7.3-10* M-em™ (12)) y 276
nm (¢ = 1.5:10* M-cm! (11), 2.0-10* M'-cm™ (12)). La posicion de estas bandas
coincide con las de los complejos 9 y 10 (pag. 89) que se relacionaban con la banda C
permitida, por las reglas seleccion de spin,' y que pertenece a la transicion de dipolo
1So — Py del catién Ge*"; y a las transiciones 6—ay asociadas a fosfinas coordinadas,
respectivamente. Ademas, el complejo 11 presenta un ligero ensanchamiento a 317 nm
(e=2.0-10* M"-cm™) que podria estar relacionado con una transicion prohibida asociada

a la presencia de interacciones intermetalicas Au-Ge o Au---Au.
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Figura 1.41. Espectro de absorcién UV-Visible de los derivados 11 (rojo), 12 (azul) y el
ligando dppb (negro) en acetonitrilo.

Por otra parte, los compuestos 11 y 12 muestran propiedades luminiscentes en
estado solido a temperatura ambiente y a 77 K. Asi, en el derivado 11 el maximo de
excitacion localizado a 400 nm conduce a un maximo de emision de 606 nm a temperatura
ambiente (figura 1.42). No obstante, al bajar la temperatura a 77K, aparece una segunda
banda de emision a 503 nm, mientras que la otra banda sufre un pequefio desplazamiento
hacia mayores energias (601 nm). Merece la pena comentar que, como en el caso de los
compuestos 9 y 10, ambas emisiones presentan maximos de excitacion distintos, lo que
parece indicar que los estados responsables de la emision son independientes. Debido a
la similitud con los complejos 9 y 10, podriamos asignar el origen de la banda de alta
energia a la interaccion entre el centro de oro(I) y el grupo GeCls, mientras que la de baja
energia se asocia a un estado excitado [de*-ps] que se forma como consecuencia de la
interaccion existente entre los centros de oro(I), lo que estaria de acuerdo con los tiempos
de vida significativamente mas largos de la banda de menor energia, que indica un
proceso fosforescente caracteristico de las emisiones producidas por las interacciones
metalofilicas entre centros de oro(I).l!”) Asi, la medida del tiempo de vida del derivado
11, en estado solido y a 77 K para la banda de menor energia muestra un valor de 11 =
6.91 ps (R? = 1.34) (Aem = 601 nm), mientras que la banda de mayor energia tiene un
tiempo de vida de 11 = 1.41 ps (R? = 1.21) (kem = 503 nm), estando de acuerdo con lo

comentado anteriormente para los compuestos 9 y 10.
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Figura 1.42. Espectros de excitacion y emision del complejo 11 a temperatura ambiente

(izquierda) y a 77K (derecha) en estado solido.

Por otro lado, el complejo 12 muestra una banda de emision a 602 nm (exc. 465
nm) a temperatura ambiente que, como ocurre habitualmente, se desplaza a menores
energias (629 nm) al bajar la temperatura a 77K (figura 1.43), probablemente, debido a
que, en estas condiciones, hay una compresion de la estructura provocando que los
enlaces sean mas cortos.

La medida del tiempo de vida del derivado 12, en estado sélido y a temperatura
ambiente muestra un valor de 71 = 0.93 ps (R? = 1.24), lo cual nos sugiere que la emision

es debida a un proceso fosforescente.
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Figura 1.43. Espectros de excitacion (negro) y emision del complejo 12 a temperatura

ambiente (rojo) y a 77K (azul) en estado solido.

98



Capitulo 1 |

Merece la pena comentar, que las propiedades oOpticas de compuestos tipo
[Au(dppb)2]X donde X = Cl, BFs y PF¢ han sido ya estudiadas previamente 3!
observandose una fuerte dependencia de la energia de emision de fosforescencia segtn el
contranion utilizado, el cual es capaz de cambiar la simetria de la molécula provocando
que se produzcan interacciones n-x intraligando o interligando, entre los anillos fenilo de
la difosfina (ver figura 1.44). Cuando dichas interacciones son intraligando los
compuestos emiten en el azul, mientras que cuando las interacciones son interligando se
produce una disminucion en la diferencia de energia entre los orbitales involucrados en

la emision, que provoca el desplazamiento de la emision hacia el rojo.

Figura 1.44. Disposicion estructural del cation [Au(dppb).]" dependiendo del anion que
le acompaiie (Cl" y BF4, izquierda; PF¢", derecha).

Asi pues, tanto la energia de emision como el tiempo de vida obtenidos en el

complejo 12, son comparables con los obtenidos para el complejo [Au(dppb)2]PFe,>?

como muestra la siguiente la tabla.

Compuestos Aexcitacion (NM) Aemision (NM)
[Au(dppb)2]PFs 420 596 0.35
[Au(dppb)2][Au(GeCls)a] (12) 465 602 0.93

Tabla 1.12. Tabla comparativa de las propiedades Opticas del complejo 12 y
[Au(dppb).]PFs .
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Por todo ello, de forma tentativa, proponemos que el anion [Au(GeCls)>]” modifica
la estructura del cation provocando interacciones n-n interligando entre los anillos fenilo
de la difosfina e, incluso, interacciones CH-CI, como ocurre cuando el contranion es PFg
, por lo que su estructura molecular debe ser muy similar a la de dicho compuesto.[5?! Por
ello, como se ha descrito previamente, probablemente, la emision del compuesto 12 esté
gobernada principalmente por transferencias de carga desde un atomo de fosforo a grupos
fenilo de los ligandos dppb, junto con una pequefia contribucion de una transicion de
transferencia de carga metal-ligando (MLCT, c—n*).

Por ultimo, hemos realizado las medidas de la luminiscencia en disolucion de
acetonitrilo desoxigenado a una concentracioén de 5-10* M para ambos complejos (figura
1.45). El espectro de emision del derivado 11 exhibe una banda a alta energia centrada a
402 nm (Aexe= 300 nm) que podria ser debida a transiciones m—7n* en los anillos fenilicos
del ligando. Este resultado es consistente con los datos de conductividad idnica que estan
de acuerdo con un electrolito 1:1 (75 Q'cm’mol!) probablemente debido, o bien a la
ruptura del enlace Au-Cl, o bien a la ruptura del enlace Au-GeCls en disolucion, lo que
explicaria la desaparicion de la banda de emision debida a esta interaccion.

Asi, el espectro registrado para el complejo 12 muestra una banda ancha con dos
maximos a 521 y 588 nm (Aexc= 428 nm) que podrian estar relacionados con transiciones
n—7n* en los anillos fenilicos y transferencias de carga desde un atomo de fosforo a

grupos fenilo de los ligandos dppb como ocurre en estado sélido, respectivamente.

10] 300 402 (1) 101 48 521588 (12)
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9 0e 3
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) 0,0-
250 300 350 400 450 500 550 600
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Figura 1.45. Espectros de excitacion y emision del complejo 11 y 12 a temperatura ambiente y

en disolucion de acetonitrilo.

100



Capituio 1 | N
1.7.3. Sintesis y caracterizacion del derivado [Au(GeCl3)(TRIPHOS)] (13).

Vistos los antecedentes anteriores, nos parecié adecuado estudiar si la adicion de
una trifosfina en presencia de ambos metales, oro y germanio, afectaba a la disposicion
estructural del compuesto formado, comparandola con los compuestos anteriores con
mono- o difosfinas. Asi, retomando la estrategia sintética inicial, llevamos a cabo la
reaccion de insercion entre el precursor [AuCl(tht)] y un equivalente de GeCl,-diox, en
tetrahidrofurano y a -40°C. Tras 10 minutos en agitacion se adiciona un equivalente de
bis-(2-difenilfosfinoetil)-fenilfosfina (TRIPHOS) (ecuacion 1.9). Después de dos horas
de agitacion, evaporacion y precipitacion con n-hexano obtenemos un sélido blanco,
estable al aire y a la humedad a temperatura ambiente. Este, muestra buena solubilidad
en disolventes comunes, tales como diclorometano, tetrahidrofurano, acetona y

acetonitrilo, siendo insoluble en n-hexano y éter dietilico.

N

o thp\l /PPh2
[AuCi(tht)]  + GeCl,-diox + TRIPHOS LU (13)
-40°C |
/Ge\CI
c” \

Cl

Ecuacion 1.9. Sintesis del compuesto 13.

Su espectro de infrarrojo muestra, entre otras, las absorciones debidas a la
presencia del fragmento GeCls a 282.6 (d) y 354.2 cm™ (m)!"¥! y las correspondientes al
ligando TRIPHOS coordinado al centro de oro(I) a 477.9 (m) y 511.3 cm™ (m).[")

El espectro de RMN de 'H del complejo 13 en CD,Cl> muestra los multipletes
correspondientes a los protones metilénicos de la trifosfina en torno a 2.45 y 2.25 ppm,
ademas de las sefiales propias de los protones aromaticos entre 7.84 y 7.21 ppm.

Por su parte, el espectro de RMN de *'P{'H} del complejo 13 en CD,Cl, recoge
un conjunto de sefiales correspondientes a un sistema A>B, poniendo de manifiesto que
los dos atomos de fosforo laterales son equivalentes entre si, pero inequivalentes con el
atomo de fosforo central. Dichas sefales aparecen a un desplazamiento quimico de 23.82

y 26.28 ppm, siendo el acoplamiento Jp.p = 103.68 Hz (figura 1.46). Estos hechos estan
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de acuerdo con la coordinacion de los atomos de fosforo al centro de Au(l), pues su
posicion aparece desplazada a campo mas bajo que las sefiales de la fosfina libre, que
aparecen como un sistema AX; a -12.64 (d, 2P) y -16.00 ppm (t, 1P) con una constante
de acoplamiento de *Jp.p=29.16 Hz.

Figura 1.46. Espectro de RMN de *'P{'H} en CD-Cl, del compuesto 13.

Por otra parte, el analisis elemental realizado para el compuesto 13 esta de acuerdo
con el resultado esperado para la estequiometria propuesta (ver parte experimental).
Ademas, se han registrado los espectros de masas MALDI-TOF para este complejo,
observandose los picos correspondientes a los fragmentos [Au(TRIPHOS)]" a m/z = 731
(100%) en el espectro MALDI-TOF(+) y [GeClz]" a m/z = 178.8 (100%) en el espectro
MALDI-TOF(-).

Finalmente, si bien no se consiguieron cristales adecuados para determinar la
estructura del derivado 13 por difraccion de rayos X, de modo que no podemos establecer
con total certeza acerca de su disposicion estructural, si bien los datos analiticos y
espectroscopicos indican una estequiometria [ Au(GeClz)(TRIPHOS)]. Este hecho, junto
con las observaciones derivadas del analisis de los espectros de RMN, que revelan un
sistema A2B desplazado con respecto a la fosfina libre, parece indicar la coordinacion de

los tres atomos de fosforo al atomo de oro central. Ademas, el analisis elemental esta de
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acuerdo con la estequiometria propuesta, en la que un solo fragmento de GeCl; se

coordina al centro metalico.

1.7.3.1. Estudio de las propiedades dpticas del derivado [Au(GeCl3)(TRIPHOS)]
(13).

Se ha llevado a cabo la medida del espectro de absorcion UV-Visible para el
complejo 13 en disolucion de CH3CN con una concentracion de 5.5:10¢ M, donde se
observan una banda a 225 nm (¢ = 5.9-10* M!-cm™) que se asigna a la banda C permitida,
por las reglas seleccion de spin ('So — 'Py del cation Ge*)!' asi como la banda
correspondiente a las transiciones 6—ay asociadas a fosfinas coordinadas a 270 nm (g =

2.4-10* M -cm™) (figura 1.47).1%]
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Figura 1.47. Espectro de absorcion UV-Visible del complejo 13 (rojo) y el ligando
TRIPHOS (negro) en acetonitrilo.

Asimismo, se ha llevado a cabo la medida de la luminiscencia del complejo 13 a
temperatura ambiente, en disolucion de acetonitrilo y a una concentracion de 5-10% M
(figura 1.48). Dicho espectro exhibe una banda a 467 nm (Aexe 360 nm). No obstante,
cuando se registra el espectro del ligando TRIPHOS libre se observa una banda a 356 nm
(Aexc 300 nm), probablemente debida a las transiciones m — m™* en los anillos fenilicos del
ligando libre. Estos datos, y el hecho de que la conductividad idnica esta de acuerdo con
valores correspondientes a electrolitos 1:1 (76 Q'cm?mol™!), nos sugiere la disociacion
del enlace Au-Ge y que la emision del complejo 13, en estas condiciones, podria ser
debida a transiciones internas del ligando del tipo 6—ax (ILCT) mezclado con una

transferencia de carga metal ligando (MLCT) (d(metal)—n*(fosfina)).!26-53-5]
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10] 356 467 —(13)
’ —— TRIPHOS
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Figura 1.48. Espectros de emision del complejo 13 (rojo) y el ligando TRIPHOS

(negro) en disolucion de acetonitrilo.

Por ultimo, hemos medido la luminiscencia del complejo 13 en estado sdlido a
temperatura ambiente y a 77 K (ver figura 1.49). Asi, el espectro de emision a temperatura
ambiente presenta una banda a 530 nm (exc. 380 nm) que se desplaza a mayores energias
(500 nm) cuando disminuimos la temperatura a 77 K, lo que suele asociarse al caracter
rigido de la estructura (rigidocromismo luminiscente), responsable de que apenas varien
las distancias de enlace al descender la temperatura.!*!1 La posicién a la que aparece
dicha banda, nuevamente, puede asignarse a la interaccion Au-GeCls, de manera similar
a lo comentado para los complejos anteriores.

También, como antes, el tiempo de vida del derivado 13 en estado solido a
temperatura ambiente es del orden de microsegundos, ajustdndose a un decaimiento
biexponencial [t1 =0.72 ps (25.5%), 12 = 7.83 s, (74.5%) (R? = 1.11)]. Este hecho, parece

indicar que se trata de un proceso fosforescente.

Figura 1.49. Espectro de excitacion (negro) y emision del complejo 13 (rojo) en estado sélido a

temperatura ambiente (izquierda) y a 77 K (derecha).
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Por lo tanto, de estos hechos parece desprenderse que las reacciones de insercion
llevadas a cabo empleando como ligandos auxiliares difosfinas o trifosfinas, en algunos
casos, no dan lugar a los resultados esperados inicialmente, como ocurre en el caso de los
complejos 9 y 12, en los que se produce una reorganizacion de los ligandos formando los
cationes [Auz(dppm)2]*" y [Au(dppb)2]", respectivamente. Por otra parte, la luminiscencia
en estos complejos esta basada fundamentalmente en las interacciones metalicas Au(l)-
Au(l) y Au(I)-Ge(II), excepto en el complejo 12, en el que los orbitales involucrados en
la transicion responsable de la emision de luz, parecen estar localizados en el ligando

dppb.
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Capitulo 2

2.1. Introduccion.

Tal y como ha quedado reflejado en el capitulo 1, la combinacién de los dos
fragmentos [AuL3]" y [GeCls]", que por separado presentan propiedades luminiscentes,
produce una nueva familia de compuestos con enlace Au(I)-Ge(Il) y nos ofrecen unas
propiedades Opticas diferentes. Ademas, hemos observado en esos nuevos compuestos
que la variacion de los ligandos fosfina, su volumen, el nimero de atomos dadores que
poseen, etc, provoca cambios tanto en las estructuras encontradas como en sus
propiedades Opticas.

Asi, con objeto de comprobar si este mismo comportamiento lo siguen otros
elementos representativos, elegimos como precursor SnCl, para asi comprobar si el centro
metalico unido a oro también es un pardmetro a considerar en el posible cambio de sus
propiedades Opticas.

Como se ha comentado en la introduccion general de esta Memoria, sélo se conocen
unos pocos ejemplos de complejos con enlace oro-estaio y la mayoria de ellos estan
clasificados como clisteres!!® o contienen estannoboratos que actian como
"metaloligandos" en el centro de oro.>67-9-12]

De la misma forma que en el estudio anterior de compuestos de Au y Ge, también
estudiaremos como afecta la presencia de los distintos ligandos fosfina unidos al centro
de oro(I).

Ademas, como ya se ha mencionado en la introduccion, las propiedades fotofisicas
de complejos que presentan interaccion Au(I)-Sn(II) se mantienen préacticamente
inexploradas. De hecho, hasta la fecha sdlo se ha realizado un estudio sobre el compuesto
tricloroestannato tris(trifenilfosfina) oro(I), para el cual se propuso que en el proceso de
excitacion se producia una transferencia de carga desde el estafio al centro de oro. Esta
transicion provocaria la ruptura del enlace oro-estafio y la descomposicion del complejo
debido a la reduccion de oro(I) a oro(0) con la consiguiente oxidacion de Sn(Il) a Sn(III),
el cual es inestable y desproporcionaria a dicloruro de estaio y tetracloruro de estafio

(figura 2.1).11%]
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-

-

ho \

0
>3RP + Au + SnCl

| 1l
(R,P),Au —Sn CI,

Desproporciona

SnCl, + SnCl,

Figura 2.1. Propuesta del proceso de descomposicion que se desencadena al irradiar el

Por ultimo, al igual que en el capitulo 1, en el presente capitulo se describiran los
resultados obtenidos mediante calculos tedricos, los cuales nos permitirdn conocer mejor
la naturaleza de las interacciones presentes y la influencia de los ligandos fosfina en sus

propiedades fotofisicas, analizando las estructuras de las moléculas tanto en el estado

complejo [Au(SnCls)(PPhs)s].

fundamental como en el estado excitado desde el que se produce la emision de luz.
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2.2. Sintesis y caracterizacion de los derivados [Au(SnCI3)Ls3] (L = PMes
(14); L = PMe:Ph (15); L = PMePh; (16); L = PPhs (17); L = P(p-
tol); (18); L = P(m-tol); (19) y [Au(SnCl3)(P(0-tol)3):] (20).

La sintesis de los derivados con interaccion oro-estafio [Au(SnCl3)Ls] (L = PMes
(14); L =PMe>Ph (15); L = PMePh; (16); L = PPh3 (17); L = P(p-tol); (18); L = P(m-tol)3
(19)) se ha llevado a cabo siguiendo un proceso similar al expuesto en el capitulo 1 para
los compuestos de oro y germanio. En la primera etapa, se hace reaccionar [AuCl(tht)]
con SnCl,-2H>0 en relacion molar 1:1, a baja temperatura (-40°C), en condiciones de
atmosfera inerte y utilizando acetona como disolvente. En este proceso se produce la
insercion del SnCl; en el enlace Au-Cl del precursor, conduciendo a una disolucién de
color rojo anaranjado debido a la formacion del intermedio de reaccion [Au(SnCls)(tht)],
el cual se utiliza in situ en la segunda etapa de reaccion (ver ecuacion 2.1). En esta
segunda etapa se anade la fosfina correspondiente en relacion molar 1:3 observandose
una pérdida de color paulatina conforme la temperatura va aumentando hasta temperatura
ambiente. Los compuestos 14, 16 y 17 precipitan directamente en el medio de reaccion
siendo aislados como so6lidos blancos. En el caso de los complejos 15,18 y 19 es necesaria
la evaporacion del disolvente a pequefio volumen y la adicion de n-hexano. Todos estos
compuestos muestran una gran estabilidad al aire y la humedad, son solubles en
disolventes organicos como diclorometano, tolueno o acetonitrilo e insolubles en n-
hexano y dietil éter. Los datos analiticos y espectroscopicos estan de acuerdo con las
estequiometrias propuestas.

Merece la pena senalar que el derivado 17 ya habia sido preparado en 1966 por
tratamiento de [AuCI(PPhs)] con SnCl,-2H,0,1'¥ si bien fue caracterizado unicamente
por espectroscopia IR y difraccion de rayos X de polvo, siendo desconocida su estructura

molecular hasta el momento.
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/ 2 Acetona CN

S—Au—=Cl + SnCl,2H,0 ——> S—AU—S""{/,C,
-40°C Cl
+3 PR,
PR3 = PMe; (14); PMe,Ph (15); RsP cl
PPh,Me (16); PPhs (17); \
P(p-tol); (18); P(m-tol)3 (19) \\\-Au—Sn-u,,,CI

_ N

Ecuacion 2.1. Sintesis de los complejos 14 — 19.

De manera similar a lo que ocurria para los derivados de Au-Ge con el ligando P(o-
tol); no ha sido posible sintetizar el compuesto analogo [Au(SnClz)(P(o-tol)3)3]. Asi
decidimos llevar a cabo dicha reaccion en estequiometria 1:1:2 (Au:Sn:fosfina) como
muestra la ecuacion 2.2, obteniéndose el derivado [Au(SnCl3)(P(o-tol)3)2] (20) como un

solido blanco, estable al aire y a la humedad a temperatura ambiente.

'/—\ (o-tol)3R Cl
Acetona \ /
S—Au—-Cl + SnCl,-2 H,0O + 2 P(o-tol); ———— AU_S”"://C|
/ N

-40°C
(o-tol)3P Cl

N\ @)

Ecuacion 2.2. Sintesis del derivado 20.

Todos los compuestos se han caracterizado mediante las técnicas espectroscopicas
habituales. De esta manera, la presencia de los ligandos fosfina se confirma mediante sus
espectros de RMN de 3'P{'H} empleando cloroformo deuterado como disolvente para los
compuestos 14-17 y acetona deuterada para los complejos 18-20. Todos ellos muestran
un Unico singlete a 1.92 (14), -2.51 (15), 9.41 (16), 29.40 (17), 33.07 (18), 29.64 (19) y
21.58 ppm (20), el cual aparece desplazado considerablemente a campo mas bajo
respecto a los desplazamientos quimicos de las fosfinas libres, lo que nos indica la
coordinacién de los atomos de fosforo a los centros de oro(I). Ademads, sus espectros de
RMN de 'H muestran las resonancias caracteristicas de los grupos metilo y/o grupos

fenilo unidos al atomo de fosforo (ver tabla 2.1).
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Los espectros de masas MALDI(+) de los complejos neutros 14-20 exhiben como
pico base el correspondiente al cation [Au(PR3)2]" , el cual es muy estable y se forma
debido a la pérdida de un ligando P-dador del catién [Au(PR3)3]", excepto en el complejo
20, cuya estequiometria inicial es con dos fosfinas. Mientras, en el espectro de MALDI(-)
aparece siempre como pico base, el correspondiente al anion SnClz™ a m/z = 225 (100%).
De la misma manera, el espectro de IR en Nujol evidencia la presencia del fragmento
[SnCl3]  mostrando, entre otras, bandas a 302 (f) cm™'(14), 283 (f) cm™! (15), 278 (f) cm™!
(16), 280 () cm™ (17), 287 (f) em™! (18), 277 (f) cm™! (19), 261 (f) cm! (20);!"°! y los
modos de vibracion propios de tension v(C-P) y v(Au-P) que aparecen en torno a 408 (m)

y 693 (m) cm!.[1%]
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3 SIP{TH}-RMN '"H-RMN
Y'P{'"H}-RMN . . . .
Compuesto Ligando libre Ligando libre
o/ppm
3/ppm 6/ppm
1.56 0.98
1.92 -61.
14 92 (s) 61.50 (s) [d, 9H, CH ] [d, 9H, CH;]
1.78 0.98
[d, 6H, CH ] [d, 6H, CH ]
15 -2.51 (s) -30.60 (s) 3 3
7.37-7.72 7.30-7.65
[m, 5H, Harom] [m, 5H, Harom]
1.99 0.98
[d, 3H, CH ] [d, 3H, CH ]
16 9.41 (s) -27.20 (s) 3 3
7.27-7.37 7.21-7.48
[m, IOH, Harom] [m, IOH, Harom]
7.40-7.51 7.27-7.30
17 29.40 (s) -6.40 (s)
[m, ISH, Harom] [m, ISH, Harom]
2.36 2.31
[s, 9H, CH ] [s, 9H, CH ]
18 33.07 (s) -6.40 (s) 3 3
7.17 7.13-7.19
[m, 12H, Harom] [m, 12H, Harom]
2.15 2.31
[s, 9H, CH ] [s, 9H, CH ]
19 29.64 (s) -3.20 (s) 3 3
7.09-7.30 6.83-7.27
[m, 12H, Harom] [m, 12H, Harom]
2.54 2.33
[s, 9H, CH ] [s, 9H, CH ]
20 21.58 (s) -27.80 (s) 3 3
6.84-7.43 7.19-7.28

[m, 12H, Harom]

[m, 12H, Harom]

Tabla 2.1. Datos espectroscopicos de los derivados 14-20.
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2.3 Estudio de las estructuras cristalinas de los derivados [Au(SnCl3)Ls]
(L = PMes (14); L = PMexPh (15); L = PMePh; (16); L = PPhs (17)).

Las estructuras cristalinas de los derivados 14-CH>Cly, 15, 16, y 17-2CH,Cl2 (figura
2.2) se determinaron mediante difraccion de rayos X de monocristal, los cuales se
obtienen por difusion lenta de n-hexano en una disolucion de los compuestos 14 y 17 en
diclorometano; por difusion de éter dietilico en una disolucién del complejo 15 en

cloroformo; o por lenta evaporacion de una disolucion del complejo 16 en acetona.

Figura 2.2. Estructuras cristalinas encontradas para los complejos 14 (arriba, izquierda), 15
(arriba, derecha), 16 (abajo, izquierda) y 17 (abajo, derecha). Los 4&tomos de hidrogeno y las

moléculas de CH,Cl, han sido omitidos por claridad.
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Como muestra la figura 2.2, los cuatro compuestos presentan estructuras
moleculares muy similares. Todas ellas constan de un fragmento SnCl3 y un grupo
Au(PR3); unidos mediante un enlace covalente Au-Sn, que proporciona un entorno
pseudotetraédrico al centro de oro(I). Mientras, el estafio se aproxima mas a una
disposicion piramidal trigonal y, asi, los angulos de enlace Au-Sn-Cl son mas abiertos
que los angulos Cl-Sn-Cl. En la tabla 2.2 se resumen los pardmetros estructurales mas
importantes, y en la parte experimental (pag. 394) se describen los detalles de la toma de

datos y de refino de las cuatro estructuras.

14 15 16 17
Au-Sn 2.7242(5)  2.6786(8) 2.7272(4)  2.7523(2)
Au-P 2.3705(16) 2.3644(18) 2.4238(14)  2.4149(7)
Sn-Cl 2.4463(19)  2.417(2) 2.3909(13)  2.4237(8)
Au-Sn-Cl 117.58(5) 121.99(6) 116.79(3)  121.90(2)
C1-Sn-Cl 9537(7)  94.53(8)  96.55(5)  94.90(3)
P-Au-Sn 103.08(5) 104.09(4) 102.58(3) 101.363(19)
P-Au-P 115.64(6) 114.86(3) 117.39(4)  113.76(3)

Tabla 2.2. Distancias (A) y dngulos (°) mas destacados de los complejos 14 - 17.

Los enlaces Au-Sn se encuentran en estas especies en un rango entre 2.6763(8) A
para el complejo 16 y 2.7523(2) A para el complejo 14-CH>Clo. Estos son mas largos que
los que se encuentran en otros compuestos con atomos de oro(I) dicoordinados, tales
como en [Au{SnX(HMDS),} {Sn(HMDS)(THT)}] (X = CI, Bu; HMDS = N(SiMes)>)
(2,5711(5) - 2,6141(2) A)'7 0 en [Au(MeSi-{Me>SiN(p-tolil)3Sn})(PPhs)] (2.5651(13)
A),118 pero similares o incluso més cortos que en el derivado [Au2(CH2PPh,CH>)2(MeSi-
{Me:SiN(p-tolil)3Sn})(PPhs)] (2.6804(13) A)'¥1 0 en [Au(SnClz)(PMe2Ph)2] (2,881(1)
A),®V los cuales presentan centros de oro(I) tricoordinados.

Las longitudes de enlace Sn-Cl se encuentran entre 2,411(2) y 2,4470(19) A y los
angulos de enlace Cl-Sn-Cl entre 93,76(3) y 97.28(5)°. Estas longitudes y angulos de
enlace estdn en el rango encontrado habitualmente cuando el grupo SnClz aparece
coordinado y, asi, son similares a los que se encuentran en compuestos relacionados que
contienen la unidad de Au-(SnCl3), tales como [Aug(PPh3)7(SnCl3)]2[SnClg] (2.40(1) -
2,46(1) A y 95.7(4) y 97.1(4)°),])! [Aus(PPh3)s(u2-SnCls)2] (2,366(3) - 2.387(3) A y
96.20(1) -96,60(1)°),8] y [(PMe2Ph)Au(SnCl3)] (2.450 A y 94.98°).11%!
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Como era de esperar, las longitudes de enlace Au-P de estas especies, (entre
2,3641(18) y 2,4196(7) A) que contienen 4tomos de oro(I) tetracoordinados, son mas
largas que en otros compuestos relacionados en los que el oro presenta un numero de
coordinacién mas bajo, como por ejemplo, [Au(SnClz)(PMezPh)>] (2,310(4) y 2.318(4)
AT o [Au(MeSi-{MexSiN(p-tolil);Sn} )(PPhs)] (2,323(3) A).['8) Por ultimo, merece la
pena mencionarse que, aunque el entorno de coordinacion del oro es esencialmente
tetraé¢drico en todos los casos, los angulos de enlace P-Au-Sn (con valores entre
100.329(19) y 105.517(19)°) son ligeramente mas pequefios que los angulos P-Au-P (con
valores entre 108.88(4) y 120,55(3)°), probablemente debido al requerimiento estérico de

los ligandos fosfina.
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2.4 Estudio de las propiedades opticas de los derivados [Au(SnCl3)Ls3] (L
= PMes (14); L = PMe;Ph (15); L = PMePh; (16); L = PPhs (17); L =
P(p-tol)s (18); L = P(m-tol); (19)) y [Au(SnCl3)(P(o-tol)3)2] (20).

Hemos llevado a cabo el estudio de las propiedades dpticas de los derivados 14-20
tanto en estado s6lido como en disolucion.

Asi, los espectros de absorcion UV-visible de los siete complejos, en disolucion de
acetonitrilo y a una concentracion en un rango de 10* M (14-17) a 10 M (18-20),
presentan un perfil similar. Asi, los complejos 14-17 muestran una intensa absorcion a
235 nm; y el complejo 14 muestra, ademds, un hombro de menor intensidad a 252 nm y
los compuestos 15-17 dos hombros a 265 y 275 nm. Como se muestra en la figura 2.3,
estos espectros de absorcion son practicamente idénticos a los obtenidos para los
compuestos tricoordinados de oro(I), [Au(PR);]" (R = Mes, Me;Ph, MePhy, Phs).
Mientras, los derivados 18-20 presentan una intensa absorcion a 200 nm que es,
probablemente, debida al fragmento [AuL]" (L = PR3) ya que los compuestos de oro
[AuCI(L)] (L = PR3) muestran una fuerte absorcion a una energia similar. De la misma
manera, exhiben hombros de menor intensidad en torno a 235 y 274 nm (figura 2.4).

Ademas, todos ellos presentan colas que se extienden hacia longitudes de onda mas

largas.
is [Au(SnClz)(PMe3)s] (14) — [Au(PMey)5ICI0,
1:6 — [Au(SnCl3)(PMe,Ph)g] (15) 144 235 —— [Au(PMe,Ph)3]CIO,
14 [Au(SnClg)(PMePhy)3] (16) 1.2] [Au(PMePh)ICIO,
o 12 257 T AuSNCIg)(PPhg)s] (17) o 1,01 —— [Au(PPh3)3]CIO4
g 10 § o8
£ 08 265 g -
2 o0s 3 061 262575
< 0,4 < 044
0,2 0,21
0,0 001
-0,2 +——mrer————— ——
220 240 260 280 300 320 340 360 380 220 240 260 280 300 320 340 360
A (nm) A (nm)

Figura 2.3. Espectros de absorcion en disolucion de acetonitrilo de los derivados 14-17
(izquierda) y de los compuestos tricoordinados de oro(I), [Au(PR)3]" (R = Mes, Me,Ph, MePh,,
Ph;) (derecha).
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1’6] 200 — [Au(SnCL)(P(p-tol),)] (18)
1.4 —— [Au(SnCL,)(P(m-tol),),] (19)
1,24 — [Au(SnCl,)(P(o-tal),),] (20)
1,04
0,84
0,61
0,44
0,24
0,0

Absorbancia

200 250 300 350
% (nm)

Figura 2.4. Espectros de absorcion UV-Vis en disolucion de acetonitrilo de los compuestos

[Au(SnCls)Ls] (L = P(p-tol)s (18); L = P(m-tol)s (19)) y [Au(SnCls)(P(o-tol)s)s] (20).

De acuerdo con los estudios previos de Vogler y colaboradores las bandas de
absorcion a 265 y 275 nm se asignan a una transferencia de carga intraligando (ILCT) (o
— ag) en la fosfina, que se desplaza a alta energia con respecto a la transicion 1 — ax (o
n — w*), que aparece en torno a 300 nm. Este desplazamiento estd motivado por la
coordinacion del &tomo de fosforo al centro de oro, lo que provoca que el par de electrones
del atomo de fosforo se estabilice por su coordinacion al metal.?>23! Mientras, la banda
C permitida, por las reglas de seleccion de spin, del fragmento SnCls", la cual corresponde
a la transicion de dipolo 'So — P del catién Sn**, deberia aparecer en el rango de 215 a
235 nm, si bien, en el caso de los complejos 14-17, dicha banda estd enmascarada por el
intenso pico de absorcion del grupo [Au(PR);]" a 235 nm.**! Asimismo, la banda 4
correspondiente a la transicion prohibida 'So— P; del cation Sn**, no aparece de manera
evidente y podria estar enmascarada en el ensanchamiento que presentan los espectros a

energias mas bajas.

Por otro lado, las disoluciones de los complejos 14-20, en acetonitrilo
desoxigenado, a una concentracion de 5-10* M y temperatura ambiente, son
luminiscentes, mostrando perfiles muy similares, con maximos de emision a 509 (Aexc=
350 nm) (14), 525 (Aexe= 300 nm) (15), 529 (Aexe= 300 nm) (16), 505 nm (Aexc= 300 nm)
(17), 506 nm (Aexe= 310 nm) (18 y 19) y 474 nm (Aexe= 310 nm) (20), respectivamente
(figura 2.5). Las bandas de emisién de los complejos 15-19 se asignan a transiciones
centradas en el oro, ya que los precursores de oro tricoordinados, [Au(PR)3]" (R = MexPh,
MePha, Phs, p-tols, m-tol3), presentan bandas de emision a longitudes de onda similares

que nuestros derivados de Au-Sn, en estas mismas condiciones, tal y como muestra la
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figura 2.5. En el caso del complejo 14, el precursor de oro, [Au(PMes)s]", no es

luminiscente en estas condiciones y, en este caso, la emision a 509 nm se asigna a una

transicion 'So— 3Pj en el centro de Sn** ya que el precursor de estafio, SnCls", exhibe una

emision a 506 nm (figura 2.6). En el caso de los complejos 15-19, esta banda no se observa

porque, probablemente, esté enmascarada por las bandas de emision, mucho mas intensas,

de las unidades tricoordinadas [Au(PR3)3]" ya comentadas.
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0,21

0,01
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0,6
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1,04 - [Au(SnCL)(PMePh,) ] (16)
[Au(SnCL)(PMe,) ] (17)
400 450 500 550 600 650 700
A (nm)
—— [Au(SnCl,)(P(p-tol),),1(18)
474 506 —— [Au(SNCI,)(P(m-tol),),1(19)
— [Au(SnCl,)(P(o-tol),),](20)
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= 0,6

kel

S 051

2 041

g 0,31
0,21
0,11
0,01

400 450 500 550 600 650
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[Au(P(m-tol),).]"
101 [Au(P(p-tol),),]” 501506
0,84
0,61
0,44
0,24
0,04
350 400 450 500 550 600
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Figura 2.5. Espectros de emision en disolucion de acetonitrilo de los derivados 14-20

(izquierda) y de los compuestos tricoordinados de oro(I), [Au(PR);]" (R = Me,Ph, MePh,, Phs,

p-tols, m-tols) (derecha).
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e 506
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0.6

0,44
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A {nm)

Figura 2.6. Espectro de emision en disolucion de acetonitrilo del precursor [SnCls].

Por otra parte, en el caso del complejo 20 aparece un maximo de emision a 474 nm
(Aexe= 310 nm) (figura 2.5), mientras que el cation [Au(P(o0-tol)3)2]" no muestra ninguna
emision, por lo que dicha banda podria ser debida a una mezcla de transiciones internas
del ligando del tipo 6—az (ILCT)* con una transicion centrada en el metal, situacion
que se favorece cuando hay un centro de oro(I) tricoordinado.*®) En este punto merece la
pena senalar que, en el caso del complejo [Au(SnCl3)(P(o-tol)3)2] (20) el enlace oro-
estafo parece conservarse en disolucion, ya que la conductividad molar en acetonitrilo
desoxigenado es de 25 Q'cm?mol™, valor inferior a los tipicos de electrolitos uni-
univalentes (tabla 2.3).

En el caso de los complejos 14-19 sus propiedades opticas parecen indicar que en
disolucion se produce un proceso de disociacion en su cation, [Au(PR)3]", y anion,
[SnCl3], correspondientes, emitiendo cada uno de forma independiente (ecuacion 2.3).
De hecho, las medidas de conductividad realizadas a dichas disoluciones, en una
concentracion de 5-10* M, estin de acuerdo con los valores correspondientes a

electrolitos 1:1 (véase tabla 2.3).

Conductividad (Q'cm?mol™)

14 15 16 17 18 19 20
88 76 56 56 78 67 25

Tabla 2.3. Conductividades molares de los complejos 14-20, en disolucion de acetonitrilo.

123



Capitulo 2

R3P\ /CI RsFl’ * a |
--AU_Sn-/ > A +
e "y u Sl’l,,,/
R3P / \ Cl RN \ ICl
R3P Cl RsP PR3 Cl

Ecuacién 2.3. Proceso de disociacion que sufren los complejos en disolucion.

En cuanto a las propiedades Opticas en estado sélido, como ocurre en el caso de los
complejos andlogos de oro y germanio, s6lo presentan luminiscencia los derivados
estabilizados con las fosfinas mas voluminosas como [Au(SnCl3)Ls] (L = PMePh: (16),
PPh; (17), P(p-tol); (18) y P(m-tol)s (19)). Asi, los cuatro compuestos muestran emisiones
en la zona del naranja-rojo centradas a 673 nm (Aexc = 350 nm) (16), 633 nm (Aexc = 350
nm) (17), 670 nm (Aexe= 340 nm) (18) y 624 nm (Aexe= 340 nm) (19). Cuando las medidas
se llevan a cabo a 77 K, las bandas de emision de los derivados 16, 17 y 19 se desplazan
hacia menores energias apareciendo a 739 nm (Aexc = 350 nm) (16), 698 nm (Aexc = 310
nm) (17) y 666 nm (Aexc = 340 nm), respectivamente (figura 2.7). Este hecho, observado

anteriormente en derivados de Au(I),?%28

se explica considerando que al descender la
temperatura se produce una compresion de la estructura que trae como consecuencia una
disminucion de las distancias de enlace de los 4&tomos involucrados en las transiciones
electronicas, reduciéndose igualmente la diferencia energética entre los orbitales frontera.
Sin embargo, en el caso del derivado 18, al descender la temperatura, la banda se desplaza
a una zona mas energética mostrando un maximo a 512 nm (Aexc= 355 nm),
comportamiento que se ha observado en el complejo analogo de germanio (5), y que se
atribuia a un rigidocromismo luminiscente (pag. 50).12°3!

Dichas emisiones aparecen muy desplazadas hacia el rojo si las comparamos con
las bandas de emision tipicas de los complejos de oro(I) tricoordinados en estado solido,
y que suelen emitir en la zona del verde.*®! En este punto, merece la pena destacar que, a
diferencia de los complejos analogos con interaccion Au-Ge (compuestos 3 y 4), que, a
baja temperatura, presentan dos emisiones independientes debido a la existencia de dos
estados excitados distintos, como se ha comentado en el capitulo 1, en este caso, al
disminuir la temperatura solo se observa una emision, lo que sugeriria que unicamente

ocurre una distorsion en el estado excitado.
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Figura 2.7. Espectros de emision en estado so6lido de los derivados 16 - 19 a temperatura

ambiente (rojo) y a 77 K (azul).

Los cuatro complejos exhiben desplazamientos de Stokes largos, lo que indica que
dichas emisiones se deben a procesos fosforescentes. Este hecho se confirma con la
medida de los tiempos de vida que da valores del orden de microsegundos en todos los
casos. El tiempo de vida obtenido es de 13.9 us (R?>=0.999) (16), 16.7 us (R?=0.997)
(17), 7.11 ps (R?=1.1) (18) y 20.3 us (R?=1.0) (19), respectivamente.

Teniendo en cuenta la diferente naturaleza de las emisiones observadas en
disolucion y en estado so6lido para estos derivados, proponemos que las emisiones en
estado sdlido se originan en orbitales moleculares que se forman como producto de la
interaccion entre ambos centros metalicos.

En este punto, es importante mencionar que un estudio previo de las propiedades
fotofisicas del compuesto [Au(SnClz)(PPhs)3] (17) sugiere que al irradiar con luz a 282
nm,?” la transicion involucrada en el proceso de excitacion consistiria en una
transferencia de carga desde el estafio al centro de oro(I). Esta provoca la ruptura del

enlace oro-estafo y la descomposicion del metal debido a la reduccion de oro(I) a oro(0)
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con la consiguiente oxidacion de Sn(II) a Sn(III). Este estado de oxidacion es inestable y
posteriormente desproporciona a dicloruro de estafio y tetracloruro de estafio (véase
ecuacion 2.4).['3 Sin embargo, en nuestro estudio no hemos detectado rastros de oro
metalico, ni siquiera después de largos tiempos de irradiacion, por lo que pensamos en un

origen diferente de las propiedades fotofisicas para estos compuestos de Au-Sn.

| I ho 0 1
(R3P)3Au —Sn CI3 > 3R3P + Au + Sn CI3

Desproporcion

\ SnCI2 + SnCI4/

Ecuacion 2.4. Proceso de descomposicion que se desencadena al irradiar el complejo 17,

propuesto por el Prof. Vogler previamente.

Por ultimo, el complejo [Au(SnCl3)((P(o-tol)3)2] (20), al igual que su andlogo de
germanio (7), solo es capaz de emitir luz a baja temperatura. Asi, tal y como muestra la
figura 2.8, su espectro de emision presenta una banda a 480 nm (Aexe= 315 nm) cuyo

origen se relaciona con una transicion centrada en el dtomo de oro debido a su

tricoordinacion.%°!

De nuevo se trata de un proceso fosforescente, ya que la medida del tiempo de vida

es del orden de microsegundos, cuyo valor es de 0.513 ps (R? = 1.1) (tabla 2.4).

1,01 480
0,81
0,64

041

Intensidad (u.a.)

0,21

0,01

350 400 450 500 550 600 650
% (nm)
Figura 2.8. Espectro de emision del compuesto [Au(GeCls)((P(o-tol)s):] (20) a 77 K en estado

solido.
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Emision [nm] (Aaps)

UV-Vis T (Ms) Conductividad
Compuesto | : Sélido Lapn2 1
(e[M7-em™]) A cetonitrilo (77K) (Q'cm*mol™)
77K
235 (7178)
14 509 (350) - - - 44
252 (5324)
235 (1622)
15 265 (711) 525 (300) - - - 38
272 (630)
235 (3330)
16 266 (722) 529 (300) 673 (350) | 739 (350) 13.9 28
273 (576)
236 (3831)
17 269 (964) 505 (300) 633 (350) | 698 (310) 16.7 28
276 (625)

198 (5.58-10°)
18 242 (1.23-105 | 506 (310) | 670 (340) | 512(355) | 7.11* 78
276 (3.62-10%

198 (8.45-10%)
19 506 (310) | 624 (340) | 666 (336) | 20.3* 67
272 (8.13-10%

199 (4.26-10°)
20 240 (6.47-10%) | 474 (310) - 477 315) | 0.513 25
275 (3.89-10%)

Tabla 2.4. Propiedades Opticas y conductividades de los derivados 14 - 20.

*Tiempo de vida registrado a temperatura ambiente.
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Finalmente, los derivados [Au(SnCl3)L3] (L = P(p-tol)s (18), P(m-tol); (19))
presentan un comportamiento mecanocrémico, es decir, sufren un cambio en el color de
su luminiscencia cuando son sometidos a una ligera presion. De hecho, una presion tan
ligera como la manual en un mortero es capaz de producir, en estos derivados, llamativos
cambios de color. Este fendmeno se habia descrito previamente en algunos complejos
analogos de germanio, como [Au(GeCl3)Ls3] (L = P(PPh3); (4), P(p-tol)s (5)) (apartado
1.4; pag. 54). Asi, en ambos casos, cuando las especies cristalinas son sometidas a presion
en un mortero se aprecia un fuerte cambio de color en la emision, desde el naranja hasta
el amarillo. Tal y como muestra la figura 2.9, el espectro de emision de la especie
cristalina del compuesto 18, muestra una banda ancha a 670 nm (linea roja) que
desaparece, apareciendo otra banda mas estrecha centrada a 509 nm (linea gris), al
someter a presion la muestra, provocando un desplazamiento de la banda de emision de
4721.0 cm!. Asimismo, el espectro de emision del derivado 19 experimenta un
desplazamiento de 4300.2 cm’!, ya que la especie cristalina exhibe una banda de emision
a 624 nm que desaparece por completo tras someterlo a presion, apareciendo una nueva

banda centrada a 492 nm.

624
1,04 509 o0 1,04 492
081 08
o ©
3 06 3 061
© e)
(] ©
E 0,44 % 0,44
8 g
£ 0,21 £ 024
pu
0,0- 00{ ~
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800 900
A (nm) . (nm)

Figura 2.9. Espectros de emision de los compuestos 18 (izquierda) y 19 (derecha) a temperatura

ambiente, antes (rojo) y después (gris) de ser sometidos a presion.

A continuacion, con el fin de profundizar en este comportamiento, se ha llevado a

cabo un estudio de difraccion de rayos X de polvo (figura 2.10). Para ello comparamos
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los difractogramas de la muestra cristalina inicial y de los productos tras someterlos a
presion manual en un mortero. En ambos compuestos se puede apreciar que no se
producen cambios estructurales ya que los patrones de difraccion antes y después de la
presion son iguales. No obstante, se puede observar un claro ensanchamiento de los picos
en el difractograma de los complejos sometidos a presion, lo que nos sugiere que sufren
una intensa amorfizacion.*?! Con esta informacioén sugerimos que el cambio de la
luminiscencia observado es debido a una interconversion parcial entre la fase cristalina y

una fase amorfa.

Figura 2.10. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de los compuestos 18 (izquierda) y 19

(derecha) antes de someterlos a presion (negro) y después (rojo).
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2.5 Estudio teorico de los derivados [Au(SnCl3)L3/.

Como ya hemos comentado en el apartado 1.5 del capitulo 1, los espectros de
emision en estado solido y a 77 K, de los compuestos con interaccion Au(I)-Ge(ID),
[Au(GeCl3)L3] (L = PMePh; (3) y L = PPh3 (4)), exhibian dos bandas de emision que
procedian de dos distorsiones estructurales distintas en la misma molécula en forma de
“T”, en dos direcciones distintas, ambas centradas en el entorno del oro. Asi, propusimos
que la doble fosforescencia surgia de dos distorsiones dobles Jahn-Teller que ocurren una
en cada direccion del espacio. Sin embargo, como hemos visto en el apartado anterior en
los complejos que presentan interaccion Au(I)-Sn(Il), [Au(SnCl3)Ls] (L = PMePh; (16)
y L =PPh3 (17)), s6lo observamos una banda de emision en estado sélido al disminuir la
temperatura, lo cual indica que, probablemente, solo se produzca un tipo de distorsion
Jahn-Teller.

Asi, con el proposito de conocer el origen de las emisiones que exhiben los
complejos con interaccion Au(I)-Sn(Il), [Au(SnCls)L3], asi como obtener una explicacion
al hecho de que los complejos estabilizados con las fosfinas menos voluminosas,
[Au(SnCI3)L3] (L = PMes (14) y L = PMe;Ph (15)) no muestran luminiscencia en las
mismas condiciones, se han realizado una serie de calculos tedricos. En primer lugar, se
ha llevado a cabo una optimizacion estructural del estado fundamental (So) y el primer
estado excitado triplete (T1) de un modelo simplificado, [Au(SnCl3)(PH3)3] (modelo A)
(figura 2.11), a nivel MP2 (teoria de la perturbacion Meller-Plesset de segundo orden;
second order Moller-Plesset pertubation theory) y SCS-MP2 (teoria de la perturbacién
Moller-Plesset de segundo orden-componente de spin escalada; spin-component-scaled
second order Moller-Plesset pertubation theory). De esta forma, podemos obtener
informacion del papel que juegan los centros metalicos Au(I) y Sn(II) en el proceso de
excitacion, independientemente de la naturaleza de los sustituyentes de los ligandos

fosfina.
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Figura 2.11. Modelo [Au(SnCls)(PHs)3] A, optimizado en el estado fundamental.

En segundo lugar, se ha estudiado la influencia de los grupos metilo y fenilo
enlazados a los atomos de fosforo de los ligandos, mediante la optimizacion de modelos
de las moléculas completas, [Au(SnClz)(PMes)s] (14a), [Au(SnCl3)(PMe;Ph)s] (15a),
[Au(SnClz)(PMePh)s] (16a) y [Au(SnCl3)(PPhs)s] (17a), utilizando el nivel de calculo
ONIOM(MP2/UFF) (ver detalles computacionales) (figura 2.12 y tabla 2.6). Finalmente,
se ha calculado la energia de emisioén tedrica para asi, compararla con la obtenida

experimentalmente.

Figura 2.12. Estructuras optimizadas de los modelos 14a-17a, en el estado fundamental.
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Los parametros estructurales obtenidos tanto en los calculos ONIOM, como los
obtenidos para el modelo A a nivel MP2 y SCS-MP2, estan de acuerdo con los datos
experimentales obtenidos mediante difraccion de Rayos X, por lo tanto, podemos concluir
que el método de célculo elegido es adecuado para estos modelos. En la tabla 2.5 se
presentan las distancias y angulos de enlace mas importantes obtenidos teéricamente para
el modelo simplificado A, tanto en el estado fundamental (So) como en el primer estado

excitado triplete (T1) a nivel MP2 y SCS-MP2.

A So2! A T, A Sl A T,

Au-Sn 2.62 2.67 2.61 2.64
Au-P 2.39 2.47-2.49 2.37 2.45
Sn-Cl 2.39 2.38 2.37 2.36
P-Au-P 109.5 93.9,172.2 113.9 94.5,170.1
P-Au-Sn 109.5 86.7, 147.8 104.5 87.3,146.8
Cl-Sn-Au 109.5 112.3,121.8 116.7 113.0,120.3
P-P-P-Au 353 0.2 274 2.7
Sn-Cl1-CI-Cl 353 43.0 45.2 44.5
P-Au-Sn-Cl 0.0 0.0,29.2 0.0 0.0, 26.6

Tabla 2.5. Seleccion de parametros estructurales para el modelo simplificado A (nivel MP2 o
SCS-MP2) en el estado fundamental (So) y en el estado excitado triplete de menor energia (T).
Las distancias estan angstrom (A); angulos y dngulos diedros en grados (°). ! nivel MP2. ]

nivel SCS-MP2.

La optimizacion de las estructuras moleculares en el estado fundamental conduce a
una simetria Csy para el modelo A. En estado so6lido, las distancias Au-Sn estan en el
rango de 2.68 a 2.75 A, mientras que las longitudes de enlace Au-Sn calculadas estan
entre 2.62 a 2.64 A. Las distancias de enlace Au-P y Sn-Cl calculadas estan de acuerdo,
de nuevo, con los datos experimentales. Asi, las distancias teéricas Au-P estan entre 2.39
y 2.46 A siendo comparables con las obtenidas experimentalmente (2.37-2.42 A). De la
misma manera, las distancias Sn-Cl calculadas (2.39-2.40 A) son comparables con los
valores obtenidos experimentalmente (2.41-2.45 A), aunque ligeramente mas cortas.

Por su parte, la estructura molecular optimizada, del estado excitado triplete mas
bajo en energia (T1), para el sistema modelo [Au(SnCl3)(PH3)3] (A) muestra un entorno
de coordinacion para el oro(I) significativamente diferente a la disposicion tetraédrica que

exhibe el centro de oro(I) en la estructura optimizada en el estado fundamental, como se
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aprecia en la figura 2.13. Asi, observamos que en el primer estado excitado triplete (T1),
el fragmento AuP3" adopta una forma de “T” en la misma direccion en que describiamos
la distorsion del primer triplete en los compuestos analogos con interaccion Au(I)-Ge(II)
(ver capitulo 1, apartado 1.5). Mientras, la unidad SnCl3™ no sufre apenas distorsion
respecto a la estructura optimizada en el estado fundamental, igual que ocurria con el

fragmento GeCls".

Figura 2.13. Estructura optimizada a nivel MP2 para el sistema modelo [Au(SnCls)(PHs)s]
(A) en el estado fundamental Sy (izquierda) y en el estado excitado de menor energia T;

(derecha). Se dan algunos 4dngulos (°) (azul) y distancias (A) (negro) més importantes.

Esta distorsion en forma de “T” fue descrita por Omary, Cundari y colaboradores
para complejos de oro(I) tricoordinados cuya geometria habitual es trigonal plana, si bien
no se habia observado en complejos de oro(I) tetraédricos, hasta este momento.*!

En el estado excitado, T, las distancias de enlace Au(I)-Sn(II) y Au(I)-P son algo
mas largas, si las comparamos con las del estado fundamental, So, mientras que las
distancias Sn-Cl son practicamente iguales en ambos estados (véase tabla 2.5 y figura
2.13). Los angulos de enlace Cl-Sn-Au cambian de 116.78° en el estado fundamental a
112.3 y 121.88° en el estado excitado. Sin embargo, se aprecia una mayor diferencia entre
los angulos de enlace P-Au-Sn y P-Au-P. Asi, el angulo P-Au-Sn en el estado
fundamental es 109.5° mientras que en el estado excitado son 86.7° y 147.8°. De la misma
forma, el angulo P-Au-P en el So es 109.5 mientras que en el estado excitado T1 muestran
valores de 93.9°y 172.2°.

Estos cambios estructurales implican que la molécula en el estado excitado sufre

una fuerte distorsion. Ademas, los cambios en el entorno de coordinacion del oro nos

sugieren que el centro de oro juega un papel principal en el proceso fosforescente,
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mientras que el centro de estafio parece jugar un papel secundario en este contexto (véase

figura 2.13).

De la misma manera, el analisis de la estructura electrénica y el analisis de
poblacion de los orbitales frontera del modelo A, asi como el caracter de los orbitales
frontera de los fragmentos por separado, [Au(PH3)3]" y [SnCl3], también sugieren que la
fosforescencia para este sistema bimetalico se origina en el centro de oro(I).

Los orbitales frontera del modelo A en el estado fundamental, So, y el primer estado
excitado triplete, Ti, se muestran en la figura 2.14, donde observamos que el orbital
ocupado de mayor energia, HOMO, en el estado fundamental, para ¢l modelo A, esta
formado por una mezcla de orbitales 5d-2 del Au(I) y un orbital hibrido 5s/5p del Sn(II)

que pertenecen a una representacion irreducible a; de la simetria Csy.

Figura 2.14. Diagrama de los orbitales moleculares frontera en el estado fundamental, So
(izquierda), y en el estado excitado triplete mas bajo en energia, T (derecha), para el sistema

modelo [Au(SnCls)(PHs)s] (A).
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La contribucion del Sn(Il) al orbital HOMO muestra que la distorsion Jahn-Teller
de segundo orden que se produce en el grupo [SnClz]” y que conduce a la mezcla de
orbitales s/p provocando una simetria Csy, aparece inalterada en el estado fundamental de
nuestro complejo, aunque el centro de oro(I) esté presente y unido al estafio. Por otro
lado, los orbitales e degenerados se componen principalmente de los orbitales Sdxy y
S5dx-y2del oro y los orbitales 5px y Spy del estafio.

Como se puede observar en la figura 2.14, la formacion del enlace Au(I)-Sn(Il)
provoca la desestabilizacion del orbital ocupado 5d-, ya que se mezcla con el orbital
hibrido 5s/5p del fragmento de estafio. Por su parte, el orbital HOMO-1 del modelo A
esta formado, principalmente, por los orbitales degenerados e, los cuales formaban parte
del orbital HOMO en el fragmento de oro [Au(PH3)3]" (figura 1.19, capitulo 1, pag. 61)
y cuya energia no se ve tan afectada por la formacion del enlace Au-Sn. Asi, la principal
diferencia entre el diagrama de orbitales del modelo A (figura 2.14) y el de los fragmentos
por separado (ver figuras 1.19 y 1.20 del capitulo 1, pag. 63 y 64), es el cambio en la
energia de los orbitales 5d del centro de oro(I), como ocurria en los compuestos analogos
de germanio, cuyo comportamiento en el estado fundamental es el mismo. Asi, el orbital
vacio de menor energia del modelo A, LUMO, estd formado, de nuevo, por un orbital
hibrido 6s/6p del centro de Au(I).

La excitacion de un electron desde el estado fundamental al primer estado excitado
triplete (T1) provoca cambios muy significativos en la forma de los orbitales frontera. Asi,
en el proceso de excitacion un electrén es excitado desde el orbital HOMO hasta el orbital
6s/6p del oro, SOMO (figura 2.14). Por otro lado, el orbital SOMO-1 del estado T esta
formado por los orbitales 5dx-y* del oro y 5s/5p del estafio, ya que el orbital 5d2 se
estabiliza con respecto al estado fundamental, mientras que el orbital 5dx-y se desplaza a
mayores energias. Esta situacion conduce a una disminucion en la diferencia de energia
entre los orbitales frontera SOMO y SOMO-1 y, ademads, se produce la ruptura de la
degeneracion de los orbitales e (5dxy y Sdx>-y?), gracias a la distorsion estructural que sufre
la molécula en el estado excitado, es decir, se produce una distorsion Jahn-Teller de
primer orden. Por otra parte, la contribucion del orbital hibrido 5s/5p del estano al orbital
SOMO-1 es muy similar a la del orbital HOMO en el estado fundamental, por lo tanto
podemos confirmar que el efecto Jahn-Teller de segundo orden que sufre el fragmento
[SnCl3] en el estado fundamental se mantiene en el estado excitado y, en consecuencia,

la simetria Csy del fragmento de estafio se conserva inalterada (figura 2.14). Por lo tanto,
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la estructura del estado excitado triplete del modelo A se puede describir como una doble
distorsion de Jahn-Teller que ocurre en ambos centros metalicos, Au(l) y Sn(II).
Finalmente, la forma de los orbitales frontera en el estado excitado triplete muestra
que la fosforescencia observada en los complejos [Au(SnClz)L3] (L = PMePha (16), PPhs
(17)) procederia de una transicion centrada en el metal (oro) *(MC), ligeramente
perturbada por la presencia de la unidad [SnCls]". En este sentido, podemos decir que este
caso constituye el primer ejemplo de complejos de oro(I) tetracoordinados en el que se

produce una fosforescencia debida a una transicion centrada en el metal.

Como hemos visto en el apartado anterior, los estudios de luminiscencia en estado
solido muestran que los complejos con los ligandos mas voluminosos como
difenilmetilfosfina (PMePhy) (16) y trifenilfosfina (PPh3) (17) presentan intensas bandas
de emision a bajas energias, mientras que, de forma inesperada, los complejos con los
ligandos mas pequefios como trimetilfosfina (PMes) (14) y dimetilfenilfosfina (PMe2Ph)
(15) no emiten luz en las mismas condiciones experimentales. Por tanto, con el fin de
estudiar porqué las dos moléculas con sustituyentes mas voluminosos son luminiscentes,
16 y 17, y las otras dos no, 14 y 15, hemos analizado la influencia de los grupos metilo y
fenilo de los ligandos fosfina en el proceso de excitacion. Para ello hemos optimizado las
estructuras moleculares de los modelos 14a-17a, utilizando como método de calculo
ONIOM(MP2/UFF). Las longitudes y éangulos de enlace, mas importantes, de las
estructuras moleculares optimizadas en el estado fundamental (So) y el primer estado

excitado triplete (T1) de los modelos 14a-17a se recogen en la tabla 2.6.
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La distorsion observada en los sistemas modelos tras la excitacion al estado
excitado triplete es muy similar a la encontrada en el modelo A. No obstante, si
analizamos de manera mas detallada, algunos de los parametros estructurales, se puede
observar que los modelos [Au(SnCl3)(PMes)3] (14a) y [Au(SnCl3)(PMezPh)s] (15a) en el
estado excitado T sufren una distorsion mayor en el entorno de coordinacion del oro, con
respecto a las estructuras en el estado fundamental, que los modelos
[Au(SnClz3)(PMePh)s] (16a) y [Au(SnCl3)(PPhs3)s] (17a). Asi, observamos que el angulo
P-Au-P, en el estado excitado, para los modelos 14a y 15a es de 164.8 y 167.9°
respectivamente, dando lugar a una estructura AuP; practicamente en forma de “T”,
mientras que para los modelos 16a y 17a los angulos P-Au-P son 150.4° y 147.08°,
respectivamente. Por lo tanto, tras la excitacion, el entorno de coordinacion del oro(I) en
los modelos 14a y 15a sufre una mayor distorsion, lo que provocaria que la diferencia de
energia entre los orbitales SOMO y SOMO-1 disminuya, y que el electron pueda relajarse
de manera no radiativa, provocando que los complejos 14 y 15 no emitan en las mismas
condiciones (figura 2.15). Por el contrario, en el caso de los complejos 16 y 17, éstos
sufren una distorsion menor en el angulo P-Au-P, probablemente debido a efectos
estéricos provocados por los sustituyentes mas voluminosos fenilo, lo cual conlleva un
aumento en la diferencia de energia y que el estado excitado se relaje emitiendo un foton

de luz.

Figura 2.15. Representacion que correlaciona la distorsion del angulo P-Au-P con la

diferencia de energia entre el estado excitado y el fundamental.
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Finalmente, con objeto de validar los calculos ONIOM(MP2/UFF) realizados sobre
los modelos en el estado excitado, se ha llevado a cabo el calculo de las energias de
emision tedricas utilizando el método de calculo TD-DFT (ver detalles computacionales).
La longitud de onda de emision obtenida para los modelos 16a y 17a, es de 592 y 628
nm, respectivamente, mientras que las energias de emision experimentales son 673 y 633
nm, respectivamente. Por el contrario, las longitudes de onda de emision calculadas para
los sistemas modelo 14a (769 nm), 15a (778 nm) y A (1628 nm) son significativamente
mayores, lo cual nos sugiere que los sistemas modelos 14a y 15a, con una diferencia entre
estados excitado y fundamental tan pequefia, representan correctamente el

comportamiento no emisivo de los derivados 14 y 15. (tabla 2.7).

Compuestos Aem(exp) (nm) Angulo P-Au-P (°)

14 - 164.8
15 - 167.9
16 673 150.4
17 633 147.0

Tabla 2.7. Tabla comparativa de las longitudes de onda de emision experimentales y

correlacion de las mismas con la distorsion del angulo P-Au-P en T.

Con objeto de completar este estudio se ha llevado a cabo la optimizacion de los
modelos [Au(SnCl3)(P(p-tol)3)3] (18a) y [Au(SnCl3)(P(m-tol)3)3] (19a) tanto en el estado
fundamental (So) como en el primer estado excitado (T1) a nivel ONIOM(MP2/UFF). En
la tabla 2.8 se presentan los parametros estructurales mas importantes para estos modelos.
En este punto merece la pena mencionar que el nivel de calculo (UFF) utilizado en la
parte de mecénica molecular, es relativamente sencillo y, probablemente, solo considere
de forma aproximada la diferencia electronica entre las fosfinas sustituidas con grupos
tolilo y las sustituidas con grupos metilo y fenilo. Por ello consideramos que las
variaciones sistematicas de ambos conjuntos de compuestos no pueden ser comparadas
entre si desde el punto de vista de sus propiedades fotofisicas, aunque las distorsiones

estructurales si se puedan correlacionar.
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18a Sy 18a T, 19a Sy 19a T,

Au-Sn 2.65 2.66 2.64 2.66
Au-P 248 2.46-2.65 2.45-2.46 2.52-2.56
Sn-Cl 2.36 3.34 2.40-2.41 2.36-2.37
P-Au-P 103.5-112.2 109.3-126.1 105.7-115.1 119.2-119.7
P-Au-Sn 109.8 91.9-99.3 105.3-108.5 92.6-94.7
CI-Sn-Au 115.4-118.7 113.7-114.8 115.8-120.8 113.1-116.2
P-P-P-Au 33.05 14.6 28.9 7.05
Sn-Cl-CI-Cl1 44.9 42.1 46.9 42.7

P-Au-Sn-Cl 37.7,40.4,45.1 16.0,17.5,24.6 30.6,35.2,40.0 14.0,14.8, 14.9

Tabla 2.8. Seleccion de parametros estructurales para los modelos 18a y 19a (a nivel ONIOM
(MP2/UUF)) en el estado fundamental (So) y en el estado excitado triplete de menor energia

(T1). Las distancias estan en angstrom (A); angulos y dngulos diedros en grados (°).

Asi, como se puede apreciar en la tabla 2.9, la distorsion que sufre el angulo P-Au-
P en el estado excitado, en el caso de los modelos 18a y 19a es considerablemente menor
que la observada en el resto de complejos, disminuyendo cuanto més impedida
estéricamente es la fosfina. Esta tendencia estd de acuerdo con el desplazamiento de la
energia de emision observada experimentalmente hacia mayores energias cuanto menor

es la distorsion del angulo P-Au-P al pasar de P(p-tol); a P(m-tol)s.

Compuestos Aem(exp) (nm) Angulo P-Au-P (°)
18 670 126.1
19 624 119.7

Tabla 2.9. Tabla comparativa de las longitudes de onda de emision experimentales y

correlacion de las mismas con la distorsion del angulo P-Au-P en T.
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2.6 Sintesis, caracterizacion y estudio de las propiedades opticas del

derivado [Au(SnCl3):(PPhypyH)(PPh3py)] (21).

Continuando con el esquema seguido en el capitulo 1 para los compuestos que
presentan interacciones Au-Ge, y con objeto de comprobar si el cambio de germanio por
estano influye en sus propiedades, nos propusimos la sintesis de un compuesto con
estequiometria [Au(SnClz)2(PPhopyH)(PPh2Py)] (21), anédlogo al derivado 8. Para ello,
en primer lugar, sobre una disoluciéon de [AuCl(PPhypy):] en acetona, a temperatura
ambiente y condiciones de atmosfera inerte se anade HCI 0.56 M en proporcién molar
1:1, lo cual provoca la protonacion de uno de los ligandos difenilpiridilfosfina. A
continuacion, se afiaden dos equivalentes de SnCl>-2H>0, de los cuales, uno de ellos
incorpora el anion Cl” forméandose el fragmento [SnCls]” que se coordina al centro de
oro(I), mientras que el otro se inserta al enlace Au-Cl (ecuacion 2.5). El producto se aisla
como un solido amarillo por precipitacion con éter dietilico. Este compuesto es estable al
aire y a la humedad a temperatura ambiente. Es soluble en disolventes organicos como

diclorometano, acetona y acetonitrilo, y es insoluble en éter dietilico y n-hexano.

_ —_ + \
| o
N
Z N 2 SnCly-2H,0 = ~y
[AuCI(PPhypy),] + HCl——= H o — )

PR 2 PPhapy

/

cl C'3S” SnCly

Ecuacién 2.5. Mecanismo de reaccion propuesto en la sintesis del derivado

[Au(SnCls)2(PPhopyH)(PPhapy)] (21).

El espectro de IR de este compuesto muestra, entre otras, las absorciones tipicas a

los modos de vibracion de tension v(Sn-Cl) a 254 (d) cm™! [1°]

y a los modos de tension
v(C-P) y v(Au-P) a 337 (f) y a 508 (f) cm!, respectivamente.['®) Por otro lado, la presencia
del fragmento anionico SnClz™ se confirma en su espectro de masas MALDI-TOF(-) ya
que muestra el pico correspondiente a dicho aniéon a m/z = 224.7 (100%). Mientras, el
espectro de masas MALDI-TOF(+) exhibe el pico atribuido al cation [Au(PPhapy):]" a

m/z =732 (100%).
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Por otra parte, el espectro de RMN de 'H en acetona-Ds muestra las sefiales
correspondientes a las resonancias de los protones de los grupos aromaéticos fenilo y
piridina entre 9.82 y 7.55 ppm (ver parte experimental). Finalmente, el espectro de RMN
de *'P{'H} en acetona-Ds, a temperatura ambiente, muestra un singlete a 32.76 ppm,
junto con los satélites debidos al acoplamiento con los nuicleos activos del estafio ('!°Sn
y ''Sn), que presentan una constante de acoplamiento de 2Jsn.p = 92.7 Hz. No obstante,
tal y como muestra la figura 2.16, cuando registramos el espectro a 210 K, aparecen dos
singletes, correspondientes a dos tipos de atomos de fosforo inequivalentes a 33.21 y
32.02 ppm, estando el mas desapantallado acompanado de los satélites correspondientes
al atomo de ''”'°Sn, cuya constante de acoplamiento es de 2Jsn-p = 92.8 Hz. Estos hechos
estan de acuerdo con la existencia de dos grupos fosfina diferentes; ademas la presencia
de los satélites del atomo de estafio en una de las sefiales nos indica que uno de los enlaces
Au-P se rompe en disolucion, mientras la otra fosfina permanece coordinada al atomo de
oro(I). Como se recordard, este comportamiento es similar al observado en el capitulo 1

para el compuesto analogo de germanio (8) (pag. 70).

Figura 2.16. Espectro de RMN de *'P{'H} de [Au(SnCl;)2(PPhopyH)(PPhapy)] (21) en
acetona-Dsa 210 K.
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Asimismo, sus caracteristicas idnicas se confirman con la medida de su
conductividad molar, en disolucién de acetonitrilo desoxigenado y a una concentracion
de 5-10* M, obteniéndose un valor de 56 Q'cm’mol’, el cual estd de acuerdo con
conductividades tipicas de electrolitos 1:1.

Asi, de estos hechos parece desprenderse que, en disolucion, el derivado 21 se
disocia en el anidn y cation esquematizados en la ecuacion 2.6, siendo el enlace Au-P de

la fosfina protonada el que se rompe en presencia de disolvente.

/

PPhopy | X
N 2

= \H Disociacion

> Au + N

Ph,R
2\ ey crst snc 7
/AU ’ ° PPh,
ClySn \Sn%

Ecuacién 2.6. Disociacion del complejo 21 en disolucion de acetonitrilo.

No obstante, en esta ocasion todos los intentos por obtener monocristales adecuados
para la obtencion de su estructura cristalina han sido infructuosos, si bien los datos
analiticos y espectroscopicos descritos nos sugieren que la estructura molecular del
derivado [ Au(SnCl3)2(PPhopyH)(PPhopy)] (21) podria ser muy similar a la encontrada en

el complejo analogo de germanio, 8, detallada en el capitulo 1 (pag. 72).
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2.6.1 Estudio de las propiedades opticas del derivado
[Au(SnCl3)2(PPhpyH)(PPh3py)] (21).

En primer lugar, se ha llevado a cabo la medida del espectro de absorcion UV-
Visible en disolucién de acetonitrilo con una concentracion de 5.7-10°° M. Este muestra
una banda intensa en torno a 195 nm (e =2.72-10° M-cm™") con dos hombros a 235 y 275
nm y una cola que se extiende hasta los 300 nm. Esta banda a 195 nm se puede asignar al
fragmento [AuL]’, ya que el precursor [AuCl(PPhypy):] presenta también una fuerte
absorcion en torno a 198 nm (ver figura 2.17). Por su parte, el hombro a 235 nm (g =
7.84-10* M!-cm™) puede corresponderse, posiblemente, con la banda C permitida por las
reglas de seleccion de spin del fragmento [SnClz], y que pertenece a una transicion de
dipolo 'So — 'P; del cation Sn**.[** Por tiltimo, el hombro situado a 275 nm (¢ = 2.97-10*
M1-cm™) se asocia a una transferencia de carga intraligando (ILCT) 6 — ax (6 n — m*),

correspondiente a la fosfina PPhopy o a la fosfina PPhopyH*.[21723]

1,64 — (1)

144 J\195 — [AuCI(PPh,py),]
1,2-”
1,01
0,81
0,61
0,4+
0,21
0,01

Absorbancia

235
275

200 250 300 350
X (nm)
Figura 2.17. Espectros de absorcion del derivado [ Au(SnCls)>(PPh,pyH)(PPhopy)] (21) y su
precursor [AuCl(PPhapy).].

Por otra parte, llevamos a cabo la medida del espectro de absorcion UV-Vis en
estado solido, tal y como muestra la figura 2.18. Este espectro presenta una banda ancha
con maximos a 266 y 313 nm. El primer maximo coincide con el hombro que aparece en
disolucién en torno a 270 nm y que se asigna de nuevo a una transferencia de carga
intraligando (ILCT), n — =*, en la fosfina PPhopy o en PPhopyH". No obstante, el
maximo de menor energia (313 nm) puede estar relacionado con una transferencia de
carga entre el fragmento [Au(SnCls)2] y el ligando PPhypy, tal y como ocurria en el

compuesto analogo de germanio (8) y que ya discutimos en el capitulo anterior (pag. 76).
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Figura 2.18. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto [Au(SnClz)>(PPh,pyH)(PPhapy)]
(21) en estado solido.

De manera habitual a lo encontrado en este tipo de sistemas, el derivado
[Au(SnClz)2(PPhopyH)(PPhopy)] (21) muestra luminiscencia tanto en estado s6lido como
en disolucion. Asi, en las medidas realizadas a temperatura ambiente en disolucion de
acetonitrilo desoxigenado y con una concentracion de 5-10 M, se observa una banda de
emision a 376 nm (Aexe 310 nm), mientras que el precursor de oro, [AuCIl(PPhopy):],
muestra un maximo de emision a 367 nm (Aexe 330 nm) (figura 2.19). Esta emision se
relaciona con una transicion electronica intraligando en los anillos aromaticos de la
fosfina. No obstante, el ligero desplazamiento que sufre la banda de emision de nuestro
complejo con respecto a la obtenida en el precursor de oro, nos lleva a pensar que la
emision del derivado 21 podria ser debida a transiciones internas del ligando del tipo
c—az (ILCT), mezclada probablemente con transiciones 1 — m* en los anillos fenilicos

del ligando libre.

104 367376 [AUCI(PPh,py),]

— (1)
0,84
0,64

0,4

Intensidad (u.a.)

0,24

0,04

300 350 400 450 500 550 600 650
% (nm)

Figura 2.19. Espectros de emision del derivado [Au(SnCls)2(PPh,pyH)(PPhapy)] (21) y su
precursor [AuCl(PPhapy).] en disolucion de acetonitrilo a 5-10 M.
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Finalmente, en estado solido, el complejo [Au(SnClz)2(PPhopyH)(PPhapy)] (21),
solo presenta luminiscencia al descender la temperatura hasta 77 K. Asi, tal y como se
aprecia en la figura 2.20, el espectro de emision exhibe una banda centrada a 587 nm (Aexc
380 nm). Asimismo, el tiempo de vida se ajusta a un decaimiento biexponencial con
valores de T = 3.78 ps (30.35%) y 12 = 2.45 ps (69.65%) (R? =1.1), lo que indicaria una
transicion fosforescente. Basdndonos en los resultados obtenidos para el compuesto
analogo de germanio (8), estudiado en el capitulo 1, asignamos esta emision a una
transicion electronica triplete mezcla de una transferencia de carga ligando ligando
3(LLCT) y de una transferencia de carga desde el ligando fosfina protonado [PPhopyH]*
hasta el fragmento [Au(SnCls),]” *(LMCT).

380 587

Intensidad (u.a.)
o o o
> o

o
N

o
o
1

300 400 500 600 700 800
A (nm)
Figura 2.20. Espectros de excitacion y emision del derivado [Au(SnCls)2(PPhopyH)(PPhapy)]
(21) en estado solido a 77 K.
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2.7 Sintesis, caracterizacion y estudio de las propiedades de los derivados

estabilizados con difosfinas.

A continuacion, siguiendo con la estrategia sintética utilizada en el capitulo 1 para
los compuestos de oro y germanio, hemos ensayando la sintesis de derivados que
presenten interacciones Au-Sn y que contuviesen difosfinas como ligandos estabilizantes,
eligiendo difosfinas con distinta rigidez estructural como bis(difenilfosfino)metano
(dppm) o bis(difenilfosfino)benceno (dppb).

Asi, en primer lugar, llevamos a cabo la sintesis del complejo [ Aua(SnClz)2(dppm):2]
(22) mediante una reaccion de insercion utilizando como precursores el compuesto
dinuclear de oro, [AuxCla(dppm)2], y SnCl> en relacion molar 1:2, empleando
tetrahidrofurano como disolvente y a temperatura ambiente (ecuacion 2.7). Tras 2 horas
de agitacion, se evapora hasta minimo volumen y se adiciona éter dietilico obteniéndose
un soélido blanco, estable al aire y a la humedad a temperatura ambiente, cuyos datos
analiticos y espectroscopicos estan de acuerdo con la estequiometria propuesta

[Au2(SnClz)2(dppm)2] (22) (ver parte experimental).

PN
Ph,P PPh, thP/\Pth
| e _ THF
Au—AU" +2 8SnCly-diox ———— Cl3Sn----Au——Au----SnClj
a? |
Ph,P__-PPh, PhoP—__-PPh,
(22)

Ecuacion 2.7. Sintesis del derivado 22.

El espectro de RMN de *'P{'H} en cloroformo deuterado muestra un singlete a
33.20 ppm que pone de manifiesto la equivalencia de los cuatro 4&tomos de fosforo que
contiene la molécula, ademds de su coordinacion a los centros de oro(I). Asimismo, el
espectro de RMN de 'H en cloroformo deuterado presenta un triplete a 4.52 ppm debido
al acoplamiento de los protones metilénicos de los ligandos dppm a los 4&tomos de fosforo
equivalentes, mientras que las sefiales correspondientes a los protones de los grupos fenilo

aparecen entre 7.44 y 7.78 ppm.
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Ademas, se han registrado los espectros de masas MALDI-TOF para este complejo,
usando DCTB como matriz. Asi, la presencia del grupo SnCl; se hace evidente en el
espectro de masas MALDI-TOF(-) mostrando un pico a m/z = 224.7 (100%), mientras
que el espectro MALDI-TOF(+) presenta los picos correspondientes al fragmento
[Auz(dppm)2]** a m/z = 581 (80%) y al fragmento [Auz(dppm)2Cl] a m/z = 1197 (100%).

Por ultimo, su espectro de infrarrojo muestra, entre otras, las absorciones debidas a
la presencia del grupo SnCls a 246 (f) y 291(m) cm™,!!>) asi como las correspondientes al
ligando bidentado coordinado al centro de oro, cuyos modos de vibracion de tension v(C-
P) y v(Au-P) aparecen a 480 (f) y 517 cm™ (f), respectivamente.!%]

De nuevo, todos los intentos por obtener monocristales adecuados para la obtencion
de su estructura cristalina han sido infructuosos, por lo que con los datos analiticos y

espectroscopicos recopilados no podemos confirmar inequivocamente la presencia de

interacciones Au-Sn en el derivado [Au2(SnClz)2(dppm)2] (22).

2.7.1 Estudio de las propiedades opfticas.

Se ha realizado un estudio de las propiedades fotofisicas del complejo
[Au2(SnClz)2(dppm)2] (22), tanto en disolucion como en estado solido. Asi, en primer
lugar, se han registrado los espectro de absorcidon UV-Visible en acetonitrilo y a una
concentracion de 2.5-10° M del compuesto 22 y del ligando libre, dppm, con objeto de
facilitar la asignacion de las bandas. Como se aprecia en la figura 2.21, ambas especies
muestran perfiles similares, si bien el espectro del derivado 22 presenta un hombro en
torno a 224 nm (g = 2.6:10* M'-cm™) correspondiente a la banda C permitida, del
fragmento [SnCls];**! y una ligera absorcion en una zona menos energética (327 nm) que

se podria atribuir a la presencia de interacciones intramoleculares Au---Au.3+3¢
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Figura 2.21. Espectros de absorciéon UV-Vis del compuesto [Au(SnCls)>(dppm)2] (22) (rojo) y

de la difosfina libre (negro) en acetonitrilo.

Este compuesto, también presenta luminiscencia en disolucion de acetonitrilo y a

temperatura ambiente (figura 2.22). Su espectro de emision exhibe una banda a 567 nm

(Aexc 270 nm), que coincide con la obtenida para el complejo de germanio analogo, 10, en

idénticas condiciones, y que se puede atribuir a un complejo en el estado excitado

3[ds*-ps] que se forma como consecuencia de la interaccion entre los centros de oro(I) del

dication [Auadppmz]** y las moléculas de disolvente o los contraiones (exciplex), como

se ha hecho referencia previamente.[*”]

10 270 567
<
2
2 0,51
he
(2]
c
2
IS

0,0+

200 300 400 500 600 700

A (nm)

Figura 2.22. Espectros de excitacion y emision del complejo 22 a temperatura ambiente en

disolucion de acetonitrilo.

Por otra parte, el complejo [Auz(SnClz)2(dppm)2] (22) presenta luminiscencia en

estado solido, tanto a temperatura ambiente como a 77 K (figura 2.23). Asi, cuando
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registramos el espectro de emision a temperatura ambiente aparece una Unica banda
centrada a 493 nm (Aexc 360 nm); no obstante, al descender la temperatura hasta 77 K,
obtenemos dos bandas independientes entre si, por lo tanto se originan en dos estados
excitados distintos, y cuyos maximos de excitacion, localizados a 332 y 364 nm,
conducen a maximos de emision centrados a 464 y 560 nm, respectivamente.
Curiosamente, al contrario que el complejo andlogo de germanio, 10, ahora es la banda
mas energética la que aparece tanto a temperatura ambiente como a 77 K (tabla 2.10), y
cuyo origen se relacionaba con transferencias internas en las fosfinas, o bien, con
transiciones entre orbitales resultado de la coordinacion de los fragmentos MCls a los
centros de oro(I) (MM’CT). Mientras, la banda de baja energia coincide con la banda
obtenida en disolucion de acetonitrilo y que se asociaba a un estado excitado *[ds*-ps] que
se forma como consecuencia de la interaccion existente entre los centros de oro(I) en el

fragmento [Auzdppm:] *(MC).

360 493 332 364
1,0 1,01 P 464 560
YA
< < iy
2 = ,,. .
o - .
g 0,5 8 0’5_ b
g 2 Ly
£ 2 v
0,0 0.0.
300 400 500 600 700 r . . , .
300 400 500 600 700
% (nm)

2 (nm)
Figura 2.23. Espectros de excitacion y emision del complejo 22 a temperatura ambiente

(izquierda) y a 77K (derecha) en estado solido.
El tiempo de vida, a baja temperatura, de la banda de mayor energia es 11 = 4.8 us

(R?=1.03) y el de la banda de menor energia es t1 = 6.8 us (R*= 1.06), ligeramente mas

largo que el anterior, si bien ambos se podrian relacionar con procesos fosforescentes.

150



Capitulo 2 [

UV-Vi Emision Emision en estado Solido
Compuesto (S[M_ltc;f_l]) (CH;CN) (Aexc) (nm)
(xexc) (nm) RT 77K
226 (46874) 458 (330) 1.99
10 276 (12245 | ~70(80) | S89B90) | 594 390 5.87
224 (26346) 464 (332) 43
22 267 (9138) | 20770 | 493(360) | 560 364y 6.8

Tabla 2.10. Tabla comparativa de las propiedades opticas de los complejos

[Auz(MCls)2(dppm)2] (M = Ge (10) y Sn (22)).

Por otra parte, teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el capitulo 1, y con el
objetivo de obtener derivados heterometalicos de oro y estaiio que contuvieran como
ligando coordinado al centro de oro(I) la difosfina bis(difenilfosfino)benceno (dppb),
llevamos a cabo las reacciones de insercion que se muestran en la ecuacion 2.8, utilizando
como precursores el complejo dinuclear de oro(I), [Au2Clx(dppb)], y SnCl2-2H>0, tanto
en relacion molar 1:1 como 1:2.

No obstante, la reaccion entre los precursores de oro(I) y Sn(Il) anteriormente
citados no condujo a la obtencién de los derivados deseados, obteniéndose de la mezcla
de reaccion los productos de partida inalterados, independientemente de la relacion molar
y de las condiciones utilizadas, ya que dichas reacciones se ensayaron tanto a 0°C como

a temperatura ambiente, o en condiciones de reflujo.

+ sncl, Phap e
/ Alu Alu
Cl SnCl3
Ph,P PPh,
I
Alu /-\Iu \
cl cl x Ph,P PPh,
+2 SnCI2 I |
Alu Alu
SnCI3 SnCI3

Ecuacion 2.8. Reacciones ensayadas para intentar la sintesis de los complejos

[AuwCI(SnCLs)(dppb)] v [Aux(SnCls)(dppb)].
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3.1 Introduccion.

Como se ha comentado en la Introduccién general de esta Memoria, de los
sistemas que presentan interacciones entre oro y elementos del grupo 14, los compuestos
menos explorados son aquellos que contienen interacciones oro(I)-plomo(Il), ya que
hasta el inicio de esta tesis, solo se conocia el derivado [AuPb(CH2P(S)Ph2)4],
caracterizado estructuralmente por el prof. Fackler y colaboradores.!'! No obstante, la
quimica de sistemas heterometalicos Pb(II)---M con metales de capa cerrada como M =
Au(D)," Ag(D),”P Cu(@),? TI(I),[!! Pt(I1),!*®! ha atraido en los Gltimos afios un gran
interés, no soOlo por su gran versatilidad estructural, asociada a la actividad
estereoquimica del par solitario del plomo, sino por sus interesantes aplicaciones en
optica no lineal,” ferroeléctricas, semiconductoras!'’! y como materiales luminiscentes.

Por otro lado, el analisis de una gran variedad de estructuras cristalinas de
compuestos de Pb(II) permite establecer una relacion entre la actividad estereoquimica
del par inerte y la naturaleza de los ligandos auxiliares con la versatilidad estructural en
torno al centro del plomo. Asi, la esfera de coordinacion del plomo(Il) se denomina

atendiendo a sus dos categorias estructurales: holodirigida o hemidirigida (figura
3.1).H1713)

a) Holodirigida b) Hemidirigida

L L
L

L repulsion
Z L
2, par
Y 9 solitario
Pb
E L Pb.,
atraccion >
/ “u,
/////
L k L
L

Figura 3.1. Geometria de coordinacién del plomo.

—

e 0
— \\\y m//, ",
W,

Como se aprecia en la figura 3.1, en la geometria holodirigida el par inerte no
posee caracter p y los ligandos se distribuyen en la esfera de coordinacién dotando a la
estructura de simetria. Mientras, cuando la geometria es hemidirigida, el orbital del par

de electrones inerte posee cierto caracter p, lo cual genera una posicion para éste en la
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esfera de coordinacion del plomo, dando lugar a entornos asimétricos, en los que los
enlaces en la direccion del par inerte se alargan, mientras los opuestos a este orbital se
acortan (figura 3.1). La coordinacion hemidirigida suele generar estructuras con bajos
indices de coordinacion en torno al centro de plomo (entre 2 y 5); sin embargo, la
coordinacion holodirigida suele ser mas frecuente en estructuras con altos numeros de
coordinacién (9 y 10), si bien existen ejemplos de ambos tipos de estructuras con

nimeros de coordinacion intermedios (6-8).I'!]

Por otra parte, de igual modo que ocurre con el oro, en el plomo también son muy
importantes los efectos relativistas, siendo el quinto elemento de la tabla periédica que
presenta una mayor contraccion del radio atdmico, segun el estudio realizado por Pykko
y Desclaux, en el que representan el cociente entre el radio relativista y no relativista
calculados seglin los métodos Dirac-Fock y Hartree-Fock respectivamente, frente al
nimero atémico para los elementos del periodo 6, desde el Grupo 1 (Cs) al Grupo 18
(Rn) (figura 3.2).'% Asi, de acuerdo con la teoria de la relatividad de Albert Einstein, la
masa de una particula se hace mayor con relacion a su masa en reposo si su velocidad
se aproxima a la de la luz. De esta manera, en los &tomos mas pesados los electrones
mas internos aumentan su velocidad y, por lo tanto, su masa, lo que se traduce en una
contraccion del radio atdmico y una estabilizacion energética. Esto conduce a una mayor
estabilizacion de los orbitales s y, en menor medida, de los orbitales p, lo que produce
una desestabilizacion de los electrones en orbitales d y f, debido a que serdn mas

eficientemente apantallados por la contraccion de las capas s y p.l16:17]

s2Pb

Figura 3.2. Contraccion relativista del nivel 6s en funcion de la carga nuclear en los

elementos Cs (Z=55) hasta Fm (Z=100).

158



Capitulo 3

Las consecuencias de los efectos relativistas en el plomo se hacen patentes en las
marcadas diferencias que presenta con respecto al resto de elementos del grupo 14, como
germanio y estafio siendo, probablemente, la mas significativa el llamado “efecto del
par inerte”. Dicho efecto se define como la inercia de los atomos de los elementos del
sexto periodo para promocionar un electron desde el orbital 6s mas contraido hacia
orbitales 6p menos contraidos, separdndose mas estos niveles energéticos en relacion a
modelos sin correcciones relativistas. Este comportamiento provoca que todos los
elementos representativos del periodo 6 (T1 6s’6p', Pb 6s’6p?, Bi 6s%6p®) tengan
mayores energias de ionizacion que sus congéneres del periodo 5 (In, Sn, Sb). Por tanto,
los electrones 6s> son reacios a participar en un enlace quimico y por ello son mds
estables los estados de oxidacion TI(I), Pb(Il) y Bi(IIl). En la figura 3.3 se representa la
diferencia de energia para Sn y Pb donde se puede observar el incremento de la
diferencia energética entre los orbitales 6s y 6p como consecuencia de la relatividad, y

que provoca la inercia de ese par electronico en el caso del plomo.[!?!

10 —

15 —

Figura 3.3. Energias de los orbitales nsi,, npi2 y nps» calculadas para °Sn y *Pb. Los valores
R y NR —relativistas y no relativistas— estan tomados de los calculos Dirac-Fock y Hartree-

Fock respectivamente, del trabajo de Desclaux y colaboradores. Reproduccion de Pyykkd.!”)

Asimismo, en la tabla 3.1 aparecen los valores de las diferencias de energias entre
los orbitales de valencia s y p para *’Ge, *°Sn y 32Pb, que poseen idéntica configuracion
ns? np%,2” donde se observa que la diferencia de energia entre los valores calculados sin

tener en cuenta los efectos relativistas va disminuyendo gradualmente al descender en
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el grupo, mientras que al tenerlos en cuenta, se aprecia una disminucion mas suave entre

germanio y estafio, que contrasta con el significativo aumento entre estafio y plomo.

Elemento AE* en eV, AE en Ev, no
relativista relativista
2Ge 8,23 L06 7,83 155
*Sn 7,17 6,28
82pp 8,93 -1,76 5.05 1,33

Tabla 3.1. Diferencia de energia entre los orbitales de valencia s y p en *Ge, *°Sn y 32Pb.

Calculos con efectos relativistas y sin ellos. *Considerada la energia media entre npi y npsy.

Por otra parte, estos efectos relativistas han jugado un importante papel en la
quimica de metales como el oro y el platino, en campos de investigacion tales como
catélisis y fotoluminiscencia.[?!*?) Estos resultados, han provocado un incremento del
interés por el estudio de nuevos complejos que presenten interacciones entre metales
pesados de capa cerrada, o como en nuestro caso, entre el oro y otros metales con
configuraciones electronicas d®, d!® o s°.[2261 Ademas, este tipo de interacciones
resultan de gran interés debido a la gran diversidad estructural a la que pueden dar lugar,
la posibilidad de llevar a cabo estudios teodricos sobre la naturaleza de las
interacciones,!?’” > 1as propiedades fotofisicas que pueden aparecer como consecuencia
de la presencia de estos contactos metalofilicos,*” asi como por sus posibles
aplicaciones.

A este respecto, en los ultimos afios nuestro grupo de investigacion ha utilizado
distintas estrategias sintéticas para la sintesis de complejos heterometalicos. Una de las
rutas sintéticas mas utilizadas consiste en el empleo de ligandos con varios centros
dadores, que puede permitir una coordinacion selectiva de los distintos centros
metalicos en el caso de que las posiciones de coordinacion presenten atomos dadores
distintos.[*!**) De este modo, las interacciones metalofilicas presentes en estos derivados
se favorecen por la arquitectura de los ligandos empleados. Otra alternativa para la
sintesis de derivados heterometalicos de oro(I) consistiria en el empleo de reacciones
entre acidos y bases de Lewis. Asi, el empleo de complejos del tipo
bis(pentahalofenil)aurato(I) como bases de Lewis, enfrentdndolos con sales acidas de
plata o de talio dan como resultado derivados del tipo [AuzM2R4l]n (R = CFs; M =

Ag, Tl; L = ligandos neutros N-, S-, O-dadores).**73¢! Por ultimo, también en nuestro
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laboratorio, se desarrolld una via alternativa para la obtencion de complejos con
interaccion Au(I)/Cu(l) y Au(I)/Bi(1II),*7-38] mediante una reaccion de transmetalacion,
empleando como producto de partida el complejo [AuzAg2R4lo]n (L = CH3CN o Et;0),
obtenido previamente mediante la estrategia sintética adcido-base, y sales de cobre o
bismuto, produciéndose la sustitucion de los centros de plata(I) por los atomos de cobre
o bismuto.

Teniendo en cuenta estos antecedentes, nos propusimos la sintesis de compuestos
con interacciones Au(I)-Pb(II). Para ello, las primeras reacciones que ensayamos con el
objetivo de obtener derivados heterometalicos de oro y plomo, fueron las realizadas
entre el compuesto [NBus][ Au(CeFs)2], donde el anion [Au(CeFs)2]” actiia como base, y
sales acidas de plomo como Pb(NO3)2 o Pb(ClO4)>. No obstante, las reacciones entre
dichos precursores no condujeron a la obtencion de los derivados deseados,
observandose descomposicion. A la vista de estos resultados decidimos afrontar la
sintesis empleando como alternativa reacciones de transmetalacion empleando el
complejo tetranuclear de oro y plata, [AuzAg2R4(Et20)2]n, y distintos sustratos de plomo
como precursores. En la primera parte de este capitulo se describen los compuestos
obtenidos mediante el empleo de la sal cloruro de trispirazolilborato plomo(Il)
[Pb{HB(pz);}]Cl y en la segunda parte se utiliza PbCl, sal menos voluminosa. Por
ultimo, en la tercera parte se ha utilizado el complejo neutro de plomo, bis(piridina-2-
tiolato) de plomo(II), [Pb(Spy):], frente al precursor de oro neutro [AuR(tht)] (figura
3.4).

o~ |
— .. ”

H—B Pb—ClI ;

N N

AN

N7
\'U
/O'
\

Figura 3.4. Representacion de las sales de plomo utilizadas como precursores.

161



I Capitulo 3

Asi mismo, en este capitulo se describiran las propiedades fotofisicas a las que los
productos obtenidos dan lugar, asi como estudios tedricos sobre la naturaleza de las
interacciones y el origen de las propiedades Opticas observadas experimentalmente.

Merece la pena senalar que el empleo de Pb(II) como heterometal abre un nuevo
campo de estudio ya que, junto con las propiedades asociadas a los centros de oro(I),
los 4tomos de Pb(II) pueden proporcionar nuevas caracteristicas en sus propiedades

Opticas como el mecanocromismo.
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3.2 Sintesis de derivados heterometdlicos de Au(l) y Pb(Il) empleando
como precursor la sal [Pb{HB(pz)3}]CL

Como se ha comentado en la introduccion de este capitulo, en este apartado se
describe la sintesis de nuevos derivados que presentan interacciones Au(l)---Pb(II) no
soportadas, mediante una reaccion de transmetalacion, utilizando como precursores el
complejo tetranuclear de oro y plata [Au2AgR4(Et2O)2]n, mencionado en la
introduccién, y la sal cloruro de trispirazolilborato plomo(Il), [Pb{HB(pz)3}]|Cl. El
ligando unido al centro de plomo es conocido como ligando “homoescorpionato” o
“escorpionato” y representa uno de los tipos mas versatiles de ligandos tridentados que
existen. El nombre genérico de escorpionatos hace alusion a la posibilidad de cambiar
su modo de coordinacion (de bidentado a tridentado). Se han descrito tres generaciones
de ligandos de este tipo y su estabilidad quimica y estructural y su versatilidad espacial
y electronica han hecho posible su coordinacion a una gran variedad de iones

metalicos.?%40]

3.2.1 Sintesis y caracterizacion de los derivados de estequiometria
[AuPbR:>{HB(pz)3}] (R = CeFs5 (23), CsCl2F5 (24), CsCls (25), o-
CsBrFs (26), p-CsBrFy (27), 0-CsFuI (28), p-CsF 4 (29)).

Los complejos que presentan interaccion Au(l)-Pb(I) con estequiometria
[AuPbR>{HB(pz)3}] (R = Ce¢F5 (23), CsCl2F3 (24), C6Cls™ (25), 0-CsBrF4 (26), p-
CeBrF4 (27), 0-CeF4l” (28), p-CeFsl” (29)) se obtienen mediante una reaccion de
transmetalacion entre [Pb{HB(pz)3}]Cl y [Au2Ag2R4(Et20)2] (R = C¢F5™ (23), CsCLoF3
(24), CeCls™ (25), 0-CeéBrFs (26), p-CeBrFs (27), 0-CeFal' (28), p-CsF4I” (29)) en
relacion molar 2:1, produciéndose la precipitacion del AgCl, el cual se elimina por
filtracion. A continuacion, el filtrado se evapora a minimo volumen y los productos son

extraidos como solidos blancos por adicion de n-hexano (véase ecuacion 3.1).
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> R

2(POHBPDNC gy o) N
. pryweaaliE. H—BZ 7/ v\Pb—Au
[AuAGR(ELO)] 27 b/ |
R

R = C4F5 (23), C4CloF5 (24), C4Cls (25), 0-CoBrF, (26), p-C¢BrF,~ (27), 0-CgF 4l (28), p-CgF 4l (29)

Ecuacion 3.1. Sintesis de los derivados 23-29.

Los siete compuestos son estables al aire y a la humedad a temperatura ambiente
en estado so6lido y son solubles en acetona, tetrahidrofurano, acetonitrilo, diclorometano
y éter dietilico e insolubles en n-hexano. Sus espectros de infrarrojo muestran, entre
otras absorciones, las bandas caracteristicas de las vibraciones de tension de los enlaces
B-H y B-N en torno a 2500 (m) y 1550 (f) cm™!, respectivamente, en todos los casos, asi
como la correspondiente al grupo pirazol en torno a 620 (f) cm™.[*!! Ademas, se
observan las bandas caracteristicas de los distintos grupos perhalofenilo
correspondientes a las vibraciones de tension v(C-F) y v(Au-C), cuyos valores se
resumen en la tabla 3.2.

En sus espectros de RMN de 'H en acetona deuterada para los derivados 23-25 y
en cloroformo deuterado para los complejos 26-29 se observan las sefiales asociadas a
los protones del anillo aromatico pirazol en las posiciones 3 y 5 en el intervalo 7.56 -8.07
ppm (s, 2H, H3 s), y la correspondiente al proton en posicion 4 en el rango comprendido

entre 6.28 y 6.41 ppm (s, H, Ha).

Figura 3.5. Asignacion de los atomos de hidrégeno correspondientes al ligando pirazol.

Por otro lado, las sefiales obtenidas en el espectro de RMN de °F para estos
complejos son muy similares a las encontradas en los precursores bimetalicos

[Au2AgoR4(Et20)2]. Asi, el derivado 23 muestra las sefiales correspondientes a los
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atomos de fluor en posicion orto con respecto al carbono coordinado al centro de oro a
-115.75 ppm (m, 2F, F,), el localizado en posicion para a -164.55 ppm (t, 1F, Fp, Jro-rp=
19.5 Hz) y las senales de los atomos de fliior en posicién meta se localizan a -165.45
ppm (m, 2F, Fum) (ver tabla 3.2). Mientras, en el espectro de RMN de '°F del complejo
24, se observan las resonancias de los dos tipos de flaor presentes en el anillo
3,5-diclorotrifluorofenilo a -89.29 (s, 2F, Fo) y -121.93 (s, 1F, Fp) ppm. Por otra parte,
en el espectro de RMN de °F de los complejos 26 y 28, en los que un 4tomo de bromo
y uno de yodo, respectivamente, estdn en posicion orfo con respecto al carbono enlazado
al centro de oro, se observan sefales correspondientes a 4 tipos de nucleos de fluor
inequivalentes, como dobletes de dobletes (tabla 3.2),a-114.33 (dd, 1F, Fi, *Jp..p, = 34.2
Hz, °Jr.-r, = 12.8 Hz), -127.44 (dd, 1F, F4, 3Jp.r, = 21.2 Hz), -158.02 (dd, 1F, F2, *Jr.r,
=19.3 Hz), -159.95 (dd, 1F, F3) para el derivado 26. De la misma forma, el complejo
28 presenta las resonancias de los 4 atomos de fltior a -115.09 (dd, 1F, Fa, *J.r: = 14.6
Hz, °Jr.r = 11.6 Hz), -115.16 (dd, 1F, F1), -159.55 (dd, 1F, F2, *Je.r = 33.9 Hz, *Jr.ps
=18.9 Hz), -163.07 (dd, 1F, F3). Por altimo, el espectro de RMN de '’F de los derivados
en los que el perhalofenilo esta sustituido por un atomo de bromo (27) o uno de yodo
(29) en posicion para, muestran las sefiales correspondientes a dos tipos de 4&tomos de
flaor inequivalentes a -114.04 (m, 2F, F,) y -135.83 ppm (m, 2F, Fi), y -113.59 (m, 2F,
Fo) y -123.78 ppm (m, 2F, Fm), respectivamente. Dichas sefiales aparecen como
multipletes por tratarse de un sistema de spin de primer orden AA’XX’ (tabla 3.2).

Por otro lado, los espectros de masas MALDI-TOF(+) de los siete complejos
muestran el pico correspondiente al fragmento [Pb{HB(pz)3}]" a m/z = 421 (100%),
mientras los espectros de masas MALDI-TOF(-) exhiben los picos correspondientes a
los fragmentos [AuR2]" a m/z = 531 (100%) (R = C¢F5™ (23)); 597 (100%) (R = CsCLF5
(24)); 695 (100%) (R = C6Cls™ (25)); 653 (100%) (R = o- y p-CsBrF4 (26 y 27)) y 747
(100%) (R = 0- y p-CsFal” (28 y 29)).

Finalmente, se han realizado medidas de conductividad en acetona desoxigenada
para los derivados 23-25 y en acetonitrilo para los complejos 26-29, con una
concentracién aproximada de 5-10* M, obteniéndose valores de conductividad molar
de 120 (23), 131 (24), 127 (25) y 33 Q'cm’mol™! (26-29), los cuales estdn de acuerdo
con un electrolito 1:1 en los complejos 23-25, mientras que en acetonitrilo los valores,
si bien no son los tipicos de electrolitos uni-univalentes, muestran un cierto grado de

conductividad, lo que estd de acuerdo con una disociacion total en disolucion en cation
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y anion para los primeros y, un equilibrio en disolucion de acetonitrilo para los

segundos.

YF-RMN Conductividad
Compuestos
(8/ppm) (Q'cm’mol™?)
23 8.07 -115.75
F [s, 1H, Hs] [m, 2F, F,]
- - 766
6.41 -164.55
985 R CIE 120
S’ b 4 t’ 9
F F 1609 !
7.91 -165.45
[s, 1H, Hs] [m, 2F, Fi]
24 8.05
F 1os [s, 1H, H;] -89.29
“ “ 6.40 [s, 2F, Fo]
979 131
. . [s, 1H, Ha] -121.93
1590
7.90 [s, 1F, F,]
[Sa lH, H5]
25 7.76
% [Sﬂ lH, H3]
c “ 618 6.42
127
N o 835 [s, 1H, Ha]
7.56
[57 IH, HS]
26 -114.36
[dd, 1F, F1]
Fy 822 7.74 -127.43
F2 F4 1066 [s,2H, Hss]  [dd, 1F, F4] .
s . 1594 6.29 -158.04
1610 [s, 1H, Hi] [dd, 1F, F2]
-159.95

[dd, 1F, F5]
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IR (cm™) Conductividad
Compuestos
Arilo (Q'cm’mol™?)
27 7.83 -114.0
Br 770 (s, 2H. Hss] [m, 2F |
Sa ’ 3, ma B FO
j F 1055 ’ 33
6.40 -135.80
1507
F F [s, 1H, Ha] [m, 2F, Fu]
28 -115.09
7.87 [dd, 1F, F4]
Fs 806 [s, 1H, Hs] -115.16
F2 Fa 1098 6.37 [dd, 1F, F1] .
‘. , 1587 [s, 1H, Hi] -159.55
1604 7.81 [dd, IF, F]
[s, 1H, Hs] -163.02
[dda lFa F3]
2
? 7.89
[s, 1H, Hs] -113.55
| 1047 6.37 [m, 2F, F.]
. m, , I'o
F F 1566 33
[s, 1H, Ha] -123.75
1637
F F 7.82 [m, 2F, F.]
[Sa lH, H5]

Tabla 3.2. Datos espectroscopicos de los complejos 23-29.
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3.2.2 Estructuras cristalinas de los derivados [AuPbR>{HB(pz)3}] (R =
CsFs5 (23), CsCLaF5 (24), CsCls (25), p-CsBrFy (27)).

Se han determinado las estructuras cristalinas de los derivados
[AuPbR2{HB(pz);}] (R = CeFs (23), CsCl2F3 (24), CsCls (25), p-CsBrFs (27))
mediante difraccion de rayos X. En el proceso de cristalizaciéon mediante evaporacion
lenta de disoluciones de 23, 24 y 25 en éter dietilico, o por difusion de n-hexano en una
disolucion saturada de 27 en éter dietilico, se obtuvieron monocristales adecuados para
la realizacion del estudio estructural por difraccion de rayos X. Las estructuras
cristalinas de estos compuestos son de especial interés, ya que, como se ha comentado
anteriormente, s6lo se conocia un sistema con interaccion metalofilica Au(I)-Pb(1I),!"!
siendo éstos los primeros ejemplos descritos que presentan esta interaccion Au(I)-Pb(I1)
no soportada por la presencia de ligandos puente.

Las unidades de repeticion de los cuatro complejos, tal y como se muestran en la
figura 3.6, estan constituidas por los fragmentos [Pb(HB(pz)3)]" y [AuR2] (R = Ce¢Fs
(23), C6CLoF3™ (24), C6Cls (25), p-CeBrF4 (27)) que interaccionan entre si mediante una
interaccion metaldfilica Au(l)---Pb(II) no soportada por la presencia de ligandos puente,
y cuyas distancias intermetalicas son 3.2778(4) (23), 3.0954(4) (24), 3.0494(4) 25) y
3.6237(6) A (27). Estas distancias son mdas largas que las observadas en el Unico
compuesto conocido previamente con interaccion Au(l)-Pb(Il), el complejo
[AuzPb(CH2P(S)Ph2)s] (2.896(1) y 2.963(2) A),!l si bien, dicha interaccién esta
soportada por ligandos puente P,S-dadores, lo que permite un mayor acercamiento entre
los centros metalicos. Ademas, los derivados 23-25 siguen una tendencia, en cuanto a
la fortaleza de su interaccion metalica, ya que la distancia Au(I)-Pb(Il) va disminuyendo
cuanto mayor es el caracter basico del anion [AuR»]". Cabe mencionar que en el caso
del complejo 27 la distancia de enlace Au-Pb es considerablemente mayor que en el
resto (3.6237(6) A), siendo algo menor que la suma de radios de Van der Waals, que es
de 3.68 A,** y yendo en contra de la tendencia observada en los casos anteriores,
probablemente por la existencia de interacciones aurofilicas adicionales, como se

comentara mas adelante.
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Figura 3.6. Estructura molecular de los derivados [AuPbR>{HB(pz);}] (R = C¢Fs (23),
C6C12F3' (24), C6C15' (25), p-CéBI‘F4' (27))

En todos los casos, si no consideramos las interacciones intermoleculares, el
centro de oro(I) presenta un entorno de coordinacion practicamente lineal, con angulos
C-Au-C entre 172.3(3) (23) y 178.9(2)° (25), mientras las distancias de enlace Au-C
oscilan entre 2.022(11) (27) y 2.059(6) (25) A, valores tipicos en fragmentos

bis(aril)aurato (ver tabla 3.3). No obstante, como se observa en la figura 3.6, los anillos
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perhalofenilo se disponen de forma diferente en cada derivado, provocando importantes
cambios en el modo de empaquetamiento y en el entorno de coordinacion del plomo.
Asi, en el complejo [AuPb(CeFs)2{HB(pz)3}] (23) los anillos pentafluorofenilo son
coplanares, siendo el angulo entre los planos que forman los anillos pentafluorofenilo
4.75°, y se orientan practicamente en la direccion del enlace Au(I)-Pb(II), siendo los
angulos de torsion Pb-Au-C-C 12.77 y -12.16°. Mientras, en el derivado 24, los anillos
3,5-diclorotrifluorofenilo se colocan de manera perpendicular entre si (86.78°),
orientandose uno de los arilos proximo a la direccion del enlace Au(I)-Pb(Il) (Pb-Au-
C-C = -31.94°) y el otro casi perpendicular al mismo (Pb-Au-C-C = -74.51°). Por su
parte, en el derivado 25, los anillos pentaclorofenilo son, de nuevo, coplanares (4.14°),
pero se orientan en la direccion perpendicular al enlace Au(I)-Pb(II), siendo los angulos
de torsion Pb-Au-C-C 69.99 y -62.32°. Por ultimo, en el complejo 27, los anillos p-
bromotetrafluorofenilo se colocan ligeramente girados entre si, siendo el angulo entre
los planos formados por los anillos 19.77°, y los angulos de torsion Pb-Au-C-C -39.14
y 17.49°.

23 24 25 27

Au-Pb 3.2778(4)  3.0954(4)  3.0494(4)  3.6237(6)
PbN 2369(5)-  2.362(6)-  2.364(5)-  2.345(9) -
i 2392(5)  2369(6)  2.513(5) 2.416(9)
C-Au-C 172.3(3) 172.5(3) 178.9(2) 176.7(4)
12.77°/ -31.94%/ 69.99°/ 239.14°
Pb-Au-C-C )
" -12.16° -74.51° -62.32° 17.49

Tabla 3.3. Distancias (A) y dngulos (°) mas destacados de los complejos 23-25, 27.

Por otro lado, en los cuatro complejos, el centro de Pb(Il) estd unido al ligando
tridentado quelato [HB(pz)3] a través de tres atomos de nitrégeno con distancias de
enlace Pb-N diferentes, que van desde 2.345(9) (27) a 2.513(5) A (25) (tablas 3.3), las
cuales aparecen dentro del rango habitual para complejos de plomo(Il) que contienen
ligandos de tipo pirazol (2.37-2.56 A).[**I No obstante, el entorno geométrico del
plomo varia sustancialmente dependiendo del perhalofenilo coordinado al centro de
oro(I). Asi, el complejo [AuPb(CsFs)2{HB(pz)s}] (23) forma dimeros gracias a
interacciones intermoleculares débiles Au(l)---Pb(I) de 3.7115(4) A, ligeramente

mayores que la suma de sus radios de Van der Waals (3.68 A), en los que los cuatro
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centros metalicos se encuentran en el mismo plano formando un rombo (ver figura 3.7).
Asi mismo, también aparecen interacciones aurofilicas débiles cuya distancia Au(I)-
Au(I) es de 3.435 A, mientras los centros de plomo quedan a una distancia de 6.102 A,
entre si. Ademas, cada centro de Pb(II) presenta interacciones intramoleculares con los
atomos de fluor en posicion orto de los grupos pentafluorofenilo (2.8055(1) y 2.8493(1)
A), dando lugar a un indice de coordinacion siete, que aumenta hasta nueve si tenemos
en cuenta dos contactos débiles (3.1046(4) y 3.4106(4) A) entre el centro de plomo y
dos atomos de flaor en posicidon orto de dos anillos pentafluorofenilo de la molécula
adyacente. Por todo lo dicho, podemos decir que, en este caso, el centro de plomo(II)
estd de acuerdo con un entorno de coordinacion holodirigido, en el que el par solitario

no es estereoquimicamente activo.

Figura 3.7. Estructura molecular del compuesto [AuPb(CsFs)>{HB(pz);}] (23). Los atomos

de hidrogeno han sido omitidos por claridad.

Por su parte, el complejo [AuPb(CsCl2F3)2{HB(pz);}] (24), como muestra la
figura 3.8, también forma agrupaciones tetranucleares mediante interacciones
intermoleculares Au(I)---Pb(II) de 3.5446(5) A, si bien en este caso existen
interacciones débiles Pb(II)---Pb(I) de 3.9154(6) A, pero no hay evidencia de
interacciones aurofilicas ya que la distancia Au(I)---Au(I) mas corta es de 5.381 A.
Ademas, también aparecen interacciones intramoleculares entre el atomo de plomo y

uno de los atomos de fluor en posicidon orto del arilo que se situa en la direccion del
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enlace Au(I)-Pb(II) (d(Pb---F)=3.1647(43) A), dando lugar a un indice de coordinacion
siete para el plomo. Si, ademas, tenemos en cuenta la interaccion con el Ci, del
perhalofenilo de la molécula adyacente (3.5719(67) A), se obtiene un indice de

coordinacion de ocho para este atomo.

Figura 3.8. Estructura molecular del compuesto [AuPb(CsCl2F3)>{HB(pz)3}] (24). Los atomos

de hidrogeno han sido omitidos por claridad.

Por otro lado, en el complejo [AuPb(CsCls)2{HB(pz)3}] (25), ademas de la
interaccion metalofilica Au(I)---Pb(II), existen contactos adicionales entre el atomo de
Pb(Il) y un atomo de cloro de una molécula adyacente (3.4358(2) A) y un atomo de
carbono de una molécula vecina diferente (3.5178(9) A), dando lugar a un niimero de
coordinacion de seis (figura 3.9). Como se puede observar, el centro de Pb(II) muestra
una geometria hemidirigida dejando un espacio que, en realidad, esta ocupado por el
par de electrones estereoquimicamente activo. De esta forma, teniendo en cuenta este
par de electrones, el 4&tomo de plomo muestra un entorno de bipirdmide pentagonal
distorsionada (figura 3.9) en la que el atomo de oro y el N1 ocupan las posiciones
axiales (Au-Pb-N1 159.60(12)°), y los 4tomos N3, N5, C22*2 y C11*! junto con el par
solitario activo, estdn ocupando las posiciones ecuatoriales. Cabe destacar que el
complejo 25 es el tnico que no presenta ninguna interaccion intramolecular que refuerce
el enlace Au(I)-Pb(II), obteniendo una interaccién metalofilica pura que es, ademas, la

mas corta de las encontradas en estas cuatro estructuras.
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Figura 3.9. Entorno de coordinacion del atomo de Pb(II) en el compuesto

[AuPb(C6Cl5)2 {HB(pZ)3 } ] (25)

Por ultimo, en el complejo [AuPb(p-CsBrF4):{HB(pz):}] (27), se forma, de
nuevo, un dimero gracias a interacciones intermoleculares Au(l)---Au(I) de 3.3786(6)
A si bien, a diferencia de los complejos 23 y 24, en este caso, la estructura romboidal es
abierta (ver figura 3.10), ya que la distancia entre el atomo de oro y el de plomo de la
molécula adyacente es de 3.9302(7) A, mayor que la suma de radios de Van der Waals
(3.68 A). También presenta interacciones intramoléculares con los atomos de flior en
posicion orto del grupo perhalofenilo (2.8858(68) y 3.3252(76) A). Si, ademas, tenemos
en cuenta las interacciones intermoleculares con los 4&tomos de flior en posicion orto de
los grupos perhalofenilo de una molécula adyacente (2.9479(83) y 3.0204(73) A), el

indice de coordinacion del plomo es ocho, como se observa en la figura 3.10.
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Figura 3.10. Estructura molecular del compuesto [AuPb(p-CsBrF4), {HB(pz)3}] (27). Los

atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.

Para finalizar esta discusion estructural merece la pena comentar y comparar la
geometria de las unidades tetranucleares que forman los dimeros en los complejos 23,
24 y 27. En todas ellas los 4 centros metalicos se encuentran en el mismo plano
formando una agrupacion romboidal; sin embargo, en el derivado 23, los 4&tomos de oro
se encuentran en los vértices cuya diagonal es més corta (Au(l)-Au(l) = 3.43 A;
Pb(I)-Pb(1I) = 6.10 A), mientras que en el complejo 24 esta posicion la ocupan los
atomos de plomo (Pb(I)-Pb(Il) = 3.91 A; Au(I)-Au(l) = 5.38 A) (ver figura 3.11). Al
igual que en el derivado 23, en el complejo 27 los atomos de oro se encuentran en los
vértices cuya diagonal es mas corta (Au(I)-Au(l) = 3.38 A; Pb(I)-Pb(1l) = 6.76 A), pero
en este caso, muestra una geometria de rombo abierto, ya que la distancia intermolecular

Au(I)-Pb(II) supera la suma de radios de Van der Waals siendo de 3.9302(7) A.[**
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Figura 3.11. Geometria de las unidades tetranucleares.

Por ultimo, las estructuras de los cuatro compuestos se expanden generando redes
bi- o tridimensionales. Asi, el derivado [AuPb(C¢Fs){HB(pz)3}] (23) muestra
contactos F---F (2.7981(1) A) y F---C (3.1470(1) A) entre atomos de fltior de los
ligandos pentafluorofenilo de diferentes moléculas y también con 4&tomos de carbono
del ligando tris(pirazolil)borato. Ademads, también se observan contactos débiles B---F

(3.33 A) (figura 3.12) provocando la expansion en la direccion del eje cristalografico a.

Figura 3.12. Estructura polimérica tridimensional del compuesto [ AuPb(C¢Fs),{HB(pz);} ]

(23) vista a lo largo del eje a. Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.
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El complejo [AuPb(CsCl2F3)2{HB(pz)3}] (24) exhibe, ademas de los contactos
antes mencionados, contactos C---C (3.3789(189) A), Cl---C (3.3666(90) A) y Cl---Cl
(3.265 A), entre diferentes moléculas, lo que genera una red tridimensional ordenada en

capas, como la que muestra la figura 3.13.

Figura 3.13. Estructura polimérica tridimensional del compuesto [AuPb(CsCl2F3). {HB(pz)3}]

(24) vista a lo largo del eje b. Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.

En el caso del derivado [AuPb(CesCls)2{HB(pz)3}] (25), las débiles interacciones
intermoleculares Pb---Cl y Pb---C comentadas anteriormente, dan lugar a una doble
cadena polimérica paralela al eje cristalografico b; mientras que otros contactos Cl---Cl
(entre 3.4070(24) y 3.4764(25) A) y C---Cl (3.4113(59) A) entre los anillos de
pentaclorofenilo de cadenas vecinas son los responsables de la expansion que genera un

polimero bidimensional, tal y como se muestra en la figura 3.14.
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Figura 3.14. Estructura polimérica bidimensional del compuesto [AuPb(CsCls).{HB(pz)3} ]
(25) que muestra las interacciones Pb---Cl, Pb---C y Cl---Cl.

Finalmente, una de las particularidades de la estructura del complejo 27 reside en
que el atomo de bromo del grupo arilo mantiene interacciones débiles que generan redes
tridimensionales. Asi, los atomos de bromo mantienen interacciones Br---Br de
3.4889(23) A entre moléculas adyacentes (ver figura 3.15). Ademas, los fragmentos de
bis(perhalofenil)aurato forman una cadena unidimensional mediante interacciones
aurofilicas de 3.3786(6) y 3.6445(6) A, colocandose los fragmentos de plomo a los

lados, dando lugar a una estructura tridimensional en capas.

177



I Capitulo 3

Figura 3.15. Estructura polimérica tridimensional del compuesto

[AuPb(p-CsBrF4), {HB(pz)s}] (27) vista desde el eje a (izquierda) y desde el eje ¢ (derecha).
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3.2.3 Estudio teorico de la interaccion Pb(Il):-Au(l) presente en los
derivados [AuPbR:{HB(pz)3}] (R = CsF5 (23), CsCLLF5 (24), CsCls
(25)).

Nuestro grupo de investigacion ha venido realizando con anterioridad calculos
tedricos ab initio, con objeto de profundizar en la naturaleza de las interacciones
metalofilicas no soportadas por ligandos puente entre centros metalicos de capa cerrada
del tipo Au(I)---M, siendo el heterometal (M) Ag(I),[*! TI(1),*¥ Bi(I11)!*¥) o Hg(11).[*”]
Estos estudios se han llevado a cabo mediante la optimizacién de modelos teoricos que
representan a los compuestos sintetizados, a nivel teérico DFT (Density Funtional
Theory) y, posterior célculo de la energia de interaccion a nivel Hartree-Fock (HF) y a
nivel Moller-Plesset de 2° orden (MP2). El nivel de calculo HF no incluye efectos de
correlacion electronica, entre los cuales estan las fuerzas de dispersion o de Van der
Waals, por lo que se emplea para representar de manera aproximada la componente
puramente idnica de la interaccion Au---M. Cuando se realizan los calculos a nivel MP2
se incluyen los efectos de correlacion electronica, quedando mejor representada la
interaccion intermetélica, ya que se incluyen tanto la componente idnica como la
dispersiva (Van der Waals) en el nivel de célculo. Finalmente, la diferencia de la energia
de interaccion entre HF y MP2 permite obtener la componente dispersiva de la
interaccion. En la préctica se procede, o bien optimizando por separado el anion aurato,
por un lado, y el cation con el heterometal y los correspondientes ligandos, por otro; o
bien mediante la optimizacion de la molécula completa. Una vez optimizados los
modelos se realiza un estudio de la energia de interaccion entre estos iones a diferentes
distancias, lo que permite alcanzar una situacion de equilibrio a ambos niveles de
calculo. Para poder analizar la energia de interaccion Au---M se aplica la correccion de
counterpoise que corrige el error de superposicion de conjuntos de bases (BSSE, basis
sets superposition error)*¥ y que sirve como estimacion de la energia de interaccion
entre dos fragmentos de la molécula, A y B (ecuacion 3.2). Esta energia de interaccion
se calcula como la energia total de la molécula AB menos la energia de A (en presencia
de los conjuntos de base de A y B) y menos la energia de B (en presencia de los

conjuntos de base de A y B).
AE = EAP _ (4D _ g(4B)

Ecuacion 3.2.
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Los puntos calculados a diferentes distancias intermetdlicas se ajustan a una
ecuacion de cuatro parametros derivada de la ecuacion de Herschbach-Laurie que

relaciona la energia potencial (V) con la distancia (R) (ecuacion 3.3).12841

AE =V(R) = Ae BR — CR™

Ecuacion 3.3.

o FEstudio de la energia de la interaccion Au(l)---Pb(Il) pura.

En este caso, debido a que no existia ningun ejemplo descrito hasta el inicio de
esta tesis que presentase interacciones Au(I)---Pb(II) no soportadas, no se habian podido
realizar estudios teoricos que profundizasen en la naturaleza de esta interaccion, la cual
es de gran interés ya que nos encontramos con dos elementos de la tabla periddica que
poseen fuertes efectos relativistas.

Para ello, en primer lugar, realizamos el estudio de la energia correspondiente a la
interaccion metalofilica Au(I)---Pb(Il) y la influencia de los efectos relativistas sobre la
misma, para lo cual elegimos como modelo de estudio el complejo
[AuPb(CsCls)2{HB(pz)3}] (25), ya que, como se ha comentado anteriormente, es el
unico que presenta una interaccion metalofilica Au(I)---Pb(II) pura, sin el apoyo de otras
interacciones secundarias. Asi, el primer paso en este estudio consistio en la
optimizacion completa a nivel DFT, empleando el funcional B3LYP (ver detalles
computacionales), del modelo [AuPb(Cs¢Cls)2{HB(pz);}] (25a) (figura 3.16). Es
importante mencionar que, en este caso, el a&tomo de oro se ha descrito empleando los
conjuntos de base de Stuttgart de 19 electrones de valencia (19-VE) junto con el
correspondiente pseudopotencial cuasirrelativista (ECP) descrito por Andrae y
colaboradores,® mientras que para el atomo de plomo se ha empleado el conjunto de
base de 21 electrones de valencia (21-VE) junto con los potenciales de ntcleo efectivo
cuasirrelativistas (QR) de Metz (ver detalles computacionales).

La optimizacion completa del modelo [AuPb(CsCls)2 {HB(pz)3}] (25a) conduce,
de forma satisfactoria, a una interaccion atractiva entre los centros metalicos
Au(I)-Pb(1l), situandolos a una distancia de 3.04 A, muy similar a la observada
experimentalmente (3.05 A) (ver tabla 3.4). El resto de parametros estructurales

encontrados en el modelo tedrico se asemejan también con los datos experimentales,
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como se puede observar en la tabla 3.4, por lo que podemos concluir que el modelo 25a

es adecuado para el estudio de la interaccion metalofilica Au(I)---Pb(II).

Compuesto 25 Modelo 25a

Au-Pb 3.050 3.039
Au-C(6) 2.095 2.092
Au-C(7) 2.048 2.087

N(1)-Pb-Au 159.51 155.05
N(3)-Pb-Au 106.12 118.80
N(5)-Pb-Au 82.11 88.52

Figura 3.16  Modelo[AuPb(CsCls): {HB(pz)3}] (25a).
Tabla 3.4. Distancias (A) y 4ngulos (°) mas importantes obtenidos experimentalmente
por difraccion de rayos X para el compuesto 25 y los obtenidos tedricamente para el modelo

25a.

A continuacion, empleando el modelo optimizado 25a llevamos a cabo el calculo
de la energia de interaccion a nivel HF y MP2, para lo cual situamos los fragmentos
[Au(CeCls)2] y [Pb{HB(pz);}] a diferentes distancias, efectuando un barrido desde 2.5
hasta 3.9 A, lo que nos permite encontrar la distancia Au-Pb de equilibrio en la que la
interaccion entre ambos fragmentos es maxima y, de esta forma, estimar la energia de
interaccion.

En la figura 3.17 se representan las curvas de energia de interaccion obtenidas a
distintas distancias Au---Pb, tanto a nivel HF, como a nivel MP2. La curva a nivel HF
muestra un minimo a una distancia entre los centros metalicos de 3.30 A (-287.27
KJ/mol), mientras que a nivel MP2 se observa una fuerte interaccion atractiva
de -405,67 KJ/mol a una distancia Au-Pb de 2.87 A. Esta distancia es ligeramente
inferior a la experimental (3.05 A), lo cual es de esperar ya que este nivel de calculo
(MP2) tiende a exagerar ligeramente la metalofilia.’!! Ademas, se observa que a la
distancia de equilibrio MP2 (2.87 A), la curva HF muestra una energia de interaccion
de -262.93 KJ/mol. Dicho valor nos permitira obtener la componente debida a las
fuerzas dispersivas, si se asume que la componente electrostatica de la interaccion entre

los centros metalicos se obtiene con el nivel de calculo HF. Asi, si restamos el dato
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obtenido en la curva HF (-262.93 KJ/mol) a la distancia de equilibrio MP2 (2.87 A) al
dato obtenido a nivel MP2 a esta misma distancia, obtenemos -142.74 KJ/mol, lo cual
nos indica que el 35% de la interaccion es debida a fuerzas de tipo dispersivo mientras

que el 65% se corresponden con una componente ionica.

-1001 = Nivel MP2 (-405,7 KJ/mol; 2,87 A)
-150- e Nivel HF (-287,3 KJ/mol; 3,30 A)
’é -200 -
2 250 (-262,9 KJ/mol; 2,87 A)
S -3001 :
:cj -350 : Dispersion
-400 -
-450

24 26 28 30 32 34 36 3.8 40
Au---Pb distancia (Angstroms)

Figura 3.17. Curvas de la energia de interaccion a distintas distancias Au---Pb para el modelo

[AuPb(CeCls), {HB(pz)s}] (25a).

Por otro lado, como se ha comentado anteriormente, esta interaccion metalofilica
involucra a dos metales con importantes efectos relativistas, por lo que la contribucion
de éstos al total de la interaccion puede ser importante. Para abordar este aspecto
construimos los modelos 25b y 25¢, ambos similares al modelo 25a, con la diferencia
de los conjuntos de base utilizados. Asi, en el modelo 25b, los conjuntos de base para
el oro, son los mismos que en el modelo 25a, mientras que para el plomo se ha empleado
un conjunto de base de 3 electrones de valencia (3-VE), en vez de 21-VE, como en el
modelo 25a junto con el pseudopotencial (ECP) de Kiichle cuasirrelativista (QR).5?! De
esta manera, hemos podido comparar los resultados obtenidos, con ambos tipos de
conjuntos de bases observando que las distancias intermetéalicas y las energias de
interaccion con ambos modelos son similares, como se muestra en la figura 3.18 y la

tabla 3.5.
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e MP2 (QR ECPs (3 VE Pb)) (25b)
= HF (QR ECPs (3 VE Pb)) (25b)
-150 e MP2 (QR ECPs (21 VE Pb)) (25a)
= HF (QR ECPs (21 VE Pb)) (25a)
-200-
]
£ -250-
<
X
@ -300-
o
(0]
5 -350-
-400-

24 26 28 30 32 34 36 38 4,0
Au---Pb distancia (Angstroms)

Figura 3.18. Curvas de la energia de interaccion a distintas distancias Au---Pb para los

modelos 25a y 25b.

Por su parte el modelo 25¢ emplea pseudopotenciales no relativistas para ambos
metales con sus correspondientes conjuntos de bases (NR ECPs (19VE Au, 3VE Pb))
(ver detalles computacionales).

Como muestra la figura 3.19, en el modelo 25¢, la curva MP2 presenta un minimo
fuertemente atractivo (-321.6 KJ/mol) correspondiente a una distancia de equilibrio
Au(l)---Pb(II) de 3.11 A, la cual es ligeramente mas larga que la obtenida en el modelo
25b (2.88 A), evidenciando la influencia positiva que ejercen los efectos relativistas
sobre la fuerza de interaccion metalofilica. De hecho, se observa una fuerte disminucion
de la energia de interaccion, a nivel MP2, desde -390.0 KJ/mol (modelo 25b) a -321.6
KJ/mol (modelo 25¢). La diferencia entre estos dos valores de energia nos da un valor
de -68 KJ/mol, que nos indica que el 17% del caracter total de la interaccion
Au(I)---Pb(Il) es debida a los efectos relativistas, porcentaje algo inferior al obtenido
para las interacciones Au(l)---Hg(I) (21%)*" y Au(l)---Au(l) (27%).°!] Ademas, el
hecho de que el minimo de energia, a nivel HF, cuando no se tienen en cuenta los efectos
relativistas, se obtenga a una distancia de 3.66 A (3.22 A, teniendo en cuenta los efectos
relativistas) sugiere que los efectos relativistas ejercen una importante influencia tanto
en la componente culdémbica como en la componente dispersiva de la interaccion

metalofilica.
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e QR-MP2 (25b)
= QR-HF (25b)
-50- e NR-MP2 (25¢c)
-100- m  NR-HF (25c)
\g -150 -
< -200
S 2501
2
5 -3004
-350+ \\.//
-400

24 26 28 30 32 34 36 38 40
Au---Pb distancia (Angstroms)
Figura 3.19. Curvas de la energia de interaccion a distintas distancias Au:--Pb para los

modelos 25b y 25c¢.

A continuacion se muestra una tabla en la que aparece un resumen con las
distancias de equilibrio y energias de interaccion Au(l)---Pb(Il) a los dos niveles de

calculo, para los tres modelos explicados.

. % %
Energia (KJ/mol) d (Au---Pb) (A) Ion(i,co Dispe:'sivo
QR ECPs MP2 -405,67
2,87
(19VE Au, ’
262,94 64,81 35,18
21VEP ’ ’ ’
VE Pb) HE
(25a) -287.27 3,30
QRECPs | MP2 -389,96
2.88
(19VE Au, ’
271,23 69,55 30,45
E P 9 b 9
3VE Pb) HE
(25b) 285,24 3,22
NR ECPs | MP2 -321,6
3,108
(19VE Au, ’
-208,33 64,7 35,5
3VE Pb ’ ’ ’
) HF
(25¢) 228,24 3,66

Tabla 3.5. Resultados de los calculos para la interaccion Au---Pb.
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Merece la pena sefalar que la contribucion de los efectos relativistas sigue una
tendencia similar a la relacion de radios de los orbitales 6s relativistas y no relativistas,
descrita anteriormente por el profesor Pyykko y Desclaux, como se puede observar en
la figura 3.20, en la que la contraccion relativista para el Pb, Hg y Aues de 12, 14 y

17%, respectivamente.!°]

—u— 9% efectos relativistas

169 —m—r(relyr(norel) 0,89
| -0,88
184
@ -0,87
2 20; - 0,86 3
S . L0,85 &
(]
= 224 L0684 ¢
o >
"g o4 -0,83 3
w =] 0,82 ©
2
26+ -0,81
T T T T 0,80
79 80 81 82
4

Figura 3.20. Relacion del porcentaje de efectos relativistas (negro) y contraccion de radios de

los orbitales 6s relativistas y no relativistas frente al nimero atémico de Au, Hg y Pb.

Por otro lado, también hemos realizado el analisis de cargas NBO de los fragmentos
[Au(CeCls)2]” y [Pb{HB(pz)3}]" para los modelos 25b y 25¢, tanto a nivel HF como a
nivel MP2. Asi, hemos comparado las cargas de ambos fragmentos [Pb{HB(pz):}]" y
[Au(CeCls)2]” cuando estan aislados y cuando estan interaccionando entre si. La tabla
3.6 muestra las cargas de los fragmentos, calculadas a nivel HF y MP2, utilizando
pseudopotanciales relativistas y no relativistas. Como se observa, la carga neta del
fragmento [Au(Ce¢Cls)2]” es menos negativa a nivel QR-MP2 (-0.767) que a nivel
NR-MP2 (-0.826), lo que lleva a una carga menos positiva en el fragmento de plomo a
nivel QR-MP2 (0.767) que en el caso NR-MP2 (0.826). Esta tendencia estd de acuerdo
con un caracter acido-base menos pronunciado cuando se tienen en cuenta los efectos
relativistas. Ademas, si se comparan los resultados obtenidos a nivel HF (ver tabla 3.6)
con los obtenidos a nivel MP2, muestran que la introduccion de efectos de correlacion
(fuerzas de dispersion) también conduce a un carécter ibnico menos pronunciado de la

interaccion Au(I)---Pb(II).
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. [J D ) [J D
[Au(CeCls)s] -0,767 -0,826
MP2
[HB(pz);Pb]" 0,760 0,825
- [Au(CeCls)a]" -0,856 -0,924
[HB(pz);Pb]" 0,856 0,922

Tabla 3.6. Andlisis de cargas NBO de los fragmentos a nivel HF y MP2.

Por ultimo, otro parametro interesante que puede ser calculado empleando
pseudopotenciales relativistas y no relativistas es el caracter p del par solitario del atomo
Pb(II). Como se ha comentado en el apartado dedicado a la caracterizacion estructural
del compuesto [AuPb(CsCls)2{HB(pz)3}] (25) (pag. 172), el par solitario del atomo de
plomo es estereoquimicamente activo y, por lo tanto, no deberia participar en la
interaccion metalofilica Au(I)---Pb(Il), la cual presenta un origen mas idnico que
dispersivo. Asi, hemos comparado el caracter s y p presente en el par solitario del &tomo
de plomo, cuando el fragmento de plomo [Pb{HB(pz)3}]" esta aislado y cuando esta
interactuando con el fragmento de oro, [AuPb(CsCls)2{HB(pz)3}]. En el caso del
fragmento libre de Pb(II), cuando se consideran los efectos relativistas, el caracter s es
mucho mayor (92,5% s vs. 7,5% p) que cuando los efectos relativistas no son
considerados (86,8% s vs. 13,2% p), ya que aumenta el cardcter p (ver tabla 3.7). Esta
tendencia estd de acuerdo con la estabilizacion del nivel 6s respecto al 6p en el atomo

de plomo gracias a los efectos relativistas (ver figura 3.21).!'8]

Phb(ll)

NR FR

ns

Figura 3.21. Esquema cualitativo de las energias de los orbitales ns? np? en el 4tomo de plomo
en su estado fundamental con efectos relativistas (FR, fully relativistic) y sin ellos (NR, non

relativistic).
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Asimismo, si comparamos el caracter del par solitario del &tomo de plomo en
presencia del oro, en el compuesto [AuPb(CsCls){HB(pz)3}], con y sin efectos
relativistas, observamos una estabilizacion todavia mayor del nivel 6s, respecto al
fragmento de plomo libre. Asi, en presencia del oro, teniendo en cuenta los efectos
relativistas el caracter s del par electronico es del 96.1% (3.91% p), mientras que cuando
no consideramos los efectos relativistas presenta un caracter s de 90.6% (9.38% p) (ver
tabla 3.8). Con estos datos podemos afirmar, que la presencia del oro provoca que el
porcentaje de caracter p disminuya, es decir, que el orbital 6s sufra una mayor
estabilizacion (ver figura 3.22). Por lo tanto, la presencia del 4&tomo de oro hace que
aumenten los efectos relativistas del atomo de plomo y que el orbital 6s se contraiga en

mayor medida.

Pb(Il)  Au(l)-Pb(ll)

6s

6s

Figura 3.22. Esquema cualitativo de las energias de los orbitales 6s, 6p y caracter p (rojo) en

el atomo de plomo con y sin presencia de oro, considerando los efectos relativistas.

Par solitario NBO Ocupancia par

Configuracion electrénica natural

en el Pb solitario
s (92.50%)
QR 6s(1.83)6p(0.73)6d(0.01)7p(0.01) 1.95632
p 0.08(7.50%)
s (86.83%)
NR 6s(1.73)6p(0.80)6d(0.01) 1.94927

p 0.15(13.16%)

Tabla 3.7. Analisis del atomo de plomo sin la presencia de oro, [Pb{HB(pz)s}]", a nivel MP2.
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Par solitario NBO Ocupancia par

Configuracion electrénica natural

en el Pb solitario
s (96.08%)
QR 6s(1.78)6p(0.77)6d(0.02)7p(0.02) 1.84452
p 0.04(3.91%)
$(90.61%)
NR 6s(1.67)6p(0.86)6d(0.02)7p(0.01) 1.81523

p 0.10(9.38%)

Tabla 3.8. Analisis del &tomo de plomo en presencia de oro, [AuPb(CsCls),{HB(pz)3}], a
nivel MP2.

o Estudio de la energia de una interaccion Au(l)---Pb(ll) reforzada por

interacciones secundarias Pb(Il)--F.

Una vez realizado el estudio de la interaccion metalofilica que presenta el
complejo 25, extendimos dicho estudio a los compuestos [AuPb(CsFs)2 {HB(pz)3}] (23)
y [AuPb(CsCL2F3)2{HB(pz)3}] (24) con objeto de estudiar la interaccion Au(l)---Pb(Il)
en presencia de interacciones secundarias Pb(Il)---F, ademas de estudiar la influencia
de los diferentes anillos perhalofenilos (CsFs, CsCLoF3 y C6Cls) en la fortaleza de las
interacciones presentes.

Asi, en primer lugar se construyeron los modelos tedricos
[AuPb(CsFs)2{HB(pz)3}] (23a) y [AuPb(CsCl2F3):{HB(pz)3}] (24a), en los que es
importante destacar que en las disposiciones estructurales experimentales determinadas
mediante difraccion de rayos X esta presente, ademas de la interaccion metalofilica, uno
(24) o dos (23) contactos entre el centro de plomo y los 4&tomos de fltor en posicion orto
del arilo coordinado al &tomo de oro. Asi, los modelos 23a y 24a se construyeron a partir
de los fragmentos de oro(I), [AuR2]", y de plomo(II), [Pb{HB(pz)3}]*, optimizados por
separado a nivel DFT-B3LYP y, a continuacion, dispuestos de tal manera que ambos
arilos se encuentren en la direccion del enlace Au(l)---Pb(Il), en el caso del modelo 23a,
mientras que en el modelo 24a los arilos se colocan perpendiculares entre si, quedando
solo uno de ellos en la direccion del enlace intermetalico (figura 3.23). Los calculos de
energia de interaccion se han llevado a cabo a diferentes distancias Au-Pb con una
disposicion estructural de los fragmentos que tiene en cuenta el contacto Pb(Il)---F, tal

y como se puede ver en la figura 3.23.
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Figura 3.23. Modelos [AuPb(CsFs),{HB(pz)s}] (23a) (izquierda) y
[AuPb(CsCLF3)>{HB(pz)3:}] (24a) (derecha).

Como se observa en la figura 3.24, en ambos modelos la curva obtenida mediante

el ajuste correspondiente con el nivel de calculo HF muestra un minimo atractivo.

Asimismo, la grafica a nivel MP2 muestra un minimo a una distancia entre los centros

metalicos de 3.05 A en el caso de 23a, y 2.81 A, para el modelo 24a, con valores de

energia de -415.9 KJ/mol y -414.5 KJ/mol, respectivamente.

-160 4
-200 4
-240 4
-280 4
-320 4
-360 4
-400 4

(KJ-mol™)

Interaccion

E

23a -200 -

= MP2 (-415,9 KJ/mol, 3,05 &)

o HF (-323,1 KJ/mol, 3,53 &) 2401
5 -280

E
(-303,8 KJ/mol; 3,05 &) < -3204

interaccion

360

E

1
I s ]
! -400

24 26 28 30 32 34 36 38 40
d (Au---Pb) (Angstroms)

24a

= MP2 (-414,5 KJ/mol, 2,81 A)
e HF (-305,4 KJ/mol, 3,12 A)

(-290,5 KJ/mol; 2,81 A)

24 26 2.8 30 32 34 36 38 40
d (Au---Pb) (Angstroms)

Figura 3.24. Resultados del estudio de la interaccion Au(l)---Pb(II) para los modelos
[AuPb(CsFs)2{HB(pz)3:}] (23a) (izquierda) y [AuPb(CsCL:F3){HB(pz)s}] (24a) (derecha).
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El célculo de la interaccion presente en los modelos 23a y 24a es la suma de las
interacciones Au(l)---Pb(Il) y Pb(Il)---F presentes en cada compuesto, por lo que para
obtener la energia correspondiente a la interaccion metalofilica pura, se construyeron
los modelos 23b y 24b en los que los anillos se colocan perpendiculares a la direccion

del enlace oro-plomo, evitando asi el/los contacto/s Pb(I)---F (ver figura 3.25).

Figura 3.25. Modelos [AuPb(CsFs),{HB(pz)s3}] (23b) (izquierda) y
[AuPb(CsCl>F3)2{HB(pz)3:}] (24b) (derecha), en los que los anillos se situan evitando los

contactos Pb---F.

Tal y como se aprecia en la figura 3.26, tanto las curvas obtenidas a nivel HF como
a nivel MP2, en ambos modelos, son atractivas en todo el rango de distancias. Asi, la
grafica correspondiente al ajuste con el nivel MP2, presenta un minimo de energia
de -405.1 KJ/mol, para el modelo 23b y de -408.8 KJ/mol en el caso del modelo 24b, a
una distancia de 2.82 A y 2.78 A, respectivamente. Si se comparan estos valores de
energia, con los obtenidos para los modelos 23a (-415.9 KJ/mol) y 24a (-414.5 KJ/mol),
se podria decir que la energia de la interaccion Pb---F es de aproximadamente -10.89
KJ/mol, en el modelo 23, en el cual existen dos contactos Pb---F; sin embargo dicha
energia es aproximadamente la mitad (-5.7 KJ/mol) para el modelo 24, ya que solo

presenta un contacto Pb---F (tabla 3.9).
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24b

= MP2 (-408,8 KJ/mol; 2,78A)
e HF (-299,9 KJ/mol; 3,08A)

(-286,6 KJ/mol; 2,78 A)

24 26 28 30 32 3.4 36 3.8 4,0
d (Au---Pb) (Angstroms)

Figura 3.26. Resultados del estudio de la interaccion Au(I)---Pb(II) para los modelos 23b
(izquierda) y 24b (derecha).

Por otro lado, como era de esperar, las distancias a las que aparece el minimo (3.05

A (23) y 2.81 A (24)) son inferiores a las distancias intermetalicas observadas

experimentalmente en sus estructuras cristalinas (3.28 A (23) y 3.09 A (24)), debido a

la sobreestimacion del nivel de calculo MP2 para las interacciones metalofilicas. Por su

parte, los calculos realizados sobre los modelos 23b y 24b que no tienen en cuenta la

interaccion Pb---F, muestran que la interaccion metalofilica pura entre los metales

depende de las caracteristicas electronicas de los sustituyentes perhalofenilo unidos al

centro de oro. Asi, al igual que se ha observado experimentalmente, la distancia a la que

aparece el minimo es mas corta cuanto mas dador es el grupo arilo (CeCls (3.05 A) >

C6CLF3 (3.09 A) > C4Fs (3.28 A)) (tabla 3.9).

Modelo b (1135‘;"1351’)

MP2 MP2

Modelo 23 | -303.83 | -415.98 (3.05 A) | -285.82 | -405.09 (2.82 A) 10.89
Modelo 24 | -290.47 | -414.50 (2.81 A) | -286.62 | -408.80 (2.78 A) 5.70

Tabla 3.9. Resultados de los calculos para la interaccion Au(l)---Pb(Il) de 23 y 24.
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3.2.4 Estudio de las propiedades opticas de los derivados [AuPbR:{HB(pz)3}] (R
= CsF5 (23), CsCL2F5 (24), CsCls (25), 0-CsBrF4 (26), p-CsBrF4 (27), o-
CsluI (28), p-CsF4I (29)).

La luminiscencia que aparece en compuestos heterometalicos es un fenomeno, en
principio, dificil de explicar completamente debido a que las transiciones electronicas
responsables de la misma pueden estar localizadas en diversas partes de la molécula.
Asi, pueden tener su origen en orbitales basados mayoritariamente en los metales o en
los de los ligandos; tener su origen en transferencias de carga ligando-metal o metal-
ligando; y en compuestos que contienen interacciones metal-metal, también en orbitales
que son consecuencia de la interaccion entre dichos centros metéalicos. En nuestro caso,
como se ha observado en las estructuras cristalinas que acabamos de comentar, mientras
que en los compuesto 23, 24 y 25 aparecen interacciones Au(I)---Pb(Il), en el derivado
27 se observan ademas interacciones Au(I)---Au(I). Por tanto, el nimero de factores que
hay que considerar en este tipo de sistemas incrementa la dificultad a la hora de
determinar el origen de la luminiscencia, debido a la posibilidad de la existencia de
estados excitados de diferente origen.

A continuacion mostraremos un estudio detallado de esta propiedad, tanto en
disolucion como en estado sélido, y analizaremos los distintos factores que afectan a la
misma. Asi, en un primer lugar, haremos un estudio comparativo de los compuestos 23,
24 y 25, con objeto de comparar el cardcter mds o menos basico de los grupos
perhalofenilo. En segundo lugar, estudiaremos el comportamiento de los complejos 26-
29 con objeto de conocer como influye la posicion (orto o para) del halogeno diferente

(Br o I) en el arilo.

o FEstudio de las propiedades dpticas de los derivados [AuPbR>{HB(pz)s3}]
(R = CsF's (23), CsCI2F5 (24), CsCls (25)).

En primer lugar analizamos sus espectros de absorcion ultravioleta visible (UV-
Vis), en disoluciones de tetrahidrofurano desoxigenado, a concentraciones de 5.55-10
(23), 1.6:10* (24) y 1.1-10"* M (25). Asi, los tres presentan absorciones de alta energia
centradas a 246 (¢=1.9-10* M cm™) (23), 248 (¢ =9.5-10° M cm™) (24) y 251 nm (&
=1.6-10* M! cm™) (25) (ver figura 3.27 y tabla 3.12 (pag. 204)). Estas mismas bandas

se observan en los espectros de absorcion UV-Vis del precursor de plomo
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[Pb{HB(pz)3}]Cl y se atribuyen a transiciones n—n* dentro del ligando pirazolato.l**

Ademas, como se puede observar en la figura 3.27, en los espectros correspondientes a
los derivados 23 y 24 aparece un hombro a 258 nm, que coincide con la banda que
presentan sus precursores de oro NBus[AuR»] (R = CsFs, C¢CLF3"), por lo que se
asignan a transiciones m—m* u Au—n* centradas en los anillos perhalofenilo.l>*
Adicionalmente, el complejo 25 muestra una banda a 295 nm (e = 5.4-10° M cm™) que
también estd presente en el precursor NBus[Au(CsCls)2] y se asigna, al igual que los

casos anteriores, a transiciones mw—n* u Au—n* centradas en los anillos

pentaclorofenilo.>*

12] —— [Pb{HB(pz) }ICI 10 b4y — IAUPB(C,CLF,),(HB(p2),}] (24)
248 — [AuPDB(CF),{HB(pz).}] (23) \ — (NBu,)[Au(C,CLF,),]
1,04 — NBU4[AU(C6F5)2] 0,8 —_— [Pb{HB(pZ)a}]Cl
o 08 ©
2 2 06
S 061 3
5 S 04
0.2 0,2
0,01 0,0
250 300 350 250 300 350
A (nm) A (nm)

— [AuPb(C,Cl,),{HB(pz),}] (25)
251 — NBu,[Au(C,Cl,),]

0,8 — [Pb{HB(pz),}ICI
@
S 06
(]
8
5 04
<

02

0,0
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A (nm)

Figura 3.27. Espectros de absorcion de los derivados 23-25 y sus precursores en disolucion de

tetrahidrofurano.

Por otro lado, como muestra la figura 3.28, se han registrado los espectros de
ultravioleta visible en estado solido de estos compuestos. A diferencia de los espectros
medidos en disolucion, todos ellos muestran bandas anchas con dos maximos, uno a
mayor energia, igual en todos ellos, en torno a 262 nm y que se asigna a transiciones
intraligando (IL) en el grupo perhalofenilo o a transferencias de carga ligando-ligando

(CsXs — HB(pz)3). Esta asignacion se basa en el espectro UV-Vis teorico calculado a
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nivel TD-DFT, como se explicara mas adelante. Mientras, el segundo méaximo de
absorcion se va desplazando a menor energia cuanto mdas dador es el grupo
perhalofenilo. Asi, para el complejo [AuPb(CsFs)2{HB(pz)3}] (23), dicho maximo
aparece a 285 nm, mientras que para los compuestos [ AuPb(CsCl2F3)2 {HB(pz)3}] (24)
y [AuPb(CsCls)2{HB(pz)3}] (25) los maximos se desplazan a 311 y 315 nm,
respectivamente. Estas absorciones se asignan, de forma tentativa, a transferencias de
carga entre el fragmento anionico [AuRz] y el cationico [Pb{HB(pz)s}] o a transiciones
desde los grupos bis(perhalofenilo)aurato al centro de plomo en los que al aumentar el
caracter dador, el orbital HOMO se desestabiliza, reduciendo la diferencia energética
HOMO-LUMO (figura 3.29). Adicionalmente, el complejo [AuPb(Ce¢Cls)2{HB(pz)3}]
(25) muestra una banda muy poco intensa a 396 nm que podria estar relacionada con

una transicion singlete-triplete prohibida.

262 5g5

1,0 315

0,8+
0,61

0,4

Absorbancia

0,2

0,0

200 250 300 350 400 450
A (nm)

Figura 3.28. Espectros de absorcion de los derivados 23-25 en estado sdlido.

Au(C4Fs), < Au(C,CLF;), < Au(CCl),

—_— L —_— L |

—H

Figura 3.29. Diferencia de energia entre los orbitales HOMO-LUMO al aumentar el carécter

dador de los grupos bis(perhalofenilo)aurato.

A continuacion, procedimos a estudiar la luminiscencia de estos complejos, tanto

en disolucion de tetrahidrofurano desoxigenado y a una concentracion de 5-10% M,
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como en estado solido. Asi, en disolucion ninguno de ellos es luminiscente, al igual que
sus precursores [Pb{HB(pz)3}]Cl y NBus[AuR2] (R = CsFs", CsClaF3", CsCls"), que
tampoco presentan luminiscencia en disolucion. Estos resultados nos sugieren que estos
complejos en disolucién se disocian en su cation y anion correspondientes (ver ecuacion
3.4), lo cual es confirmado con las medidas de conductividad en disolucion, cuyos

valores estan de acuerdo con electrolitos 1:1 (ver tabla 3.10).

Ecuacion 3.4. Proceso de disociacion que sufren los complejos en disolucion.

Conductividad (Q'cm?mol™)

23 24 25
120 131 127

Tabla 3.10. Conductividades molares de los complejos 23-25, en disolucion de acetona.

No obstante, los tres complejos (23-25) muestran propiedades luminiscentes en
estado solido a temperatura ambiente (298 K) y, como sucedia con sus espectros de
absorcion en estado sélido, la energia de las emisiones observadas parece estar
condicionada por la capacidad dadora del perhalofenilo unido al centro de oro (figura
3.30). Asi, el complejo [AuPb(CeFs)2{HB(pz)s}] (23) presenta la emision mas
energética, centrada en 396 nm (exc. 280 nm). Mientras, el maximo de emision para el
derivado [AuPb(CsCl2F3)2{HB(pz)3}] (24) aparece a 468 nm (exc. 370 nm), y por
ultimo el derivado [AuPb(CsCls)2{HB(pz)3}] (25) presenta la banda menos energética
centrada a 478 nm (exc. 370 nm). Por lo tanto, la variacion del ligando perhalofenilo
produce un desplazamiento en los méximos de emision, los cuales se desplazan hacia el
rojo siguiendo el orden CsFs < CsClaF3 < C6Cls, de acuerdo con un cardcter mas basico
del anidn aurato [AuR>]". Ademas, el hecho de que los precursores tanto de plomo como
de oro, NBus[AuR2] (R = Ce¢F5", CsCl2F37, C6Cls’) no muestren luminiscencia en estado
solido en las mismas condiciones, podria indicar que la interaccion intermetélica, junto

con el ligando perhalofenilo condicionan la energia de emision. Asi, las bandas de
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emision podrian tener su origen en una transferencia de carga metal-ligando-metal
(MLM’TC), desde el fragmento [AuR>] al 4&tomo de plomo, como hemos anticipado

atendiendo a los resultados de sus espectros UV-Vis.

104 396 468 480
0.8
0,6

0,44

Intensidad (u.a.)

0,2+

0,01

300 400 500 600 700
A (nm)
Figura 3.30. Espectros de emision para los compuestos 23-25 en estado solido y a temperatura

ambiente.

Por otra parte, al descender la temperatura hasta 77 K, no se producen
desplazamientos significativos en las bandas de emision con respecto a las obtenidas a
temperatura ambiente, emitiendo a 398 nm (exc. 280 nm) el complejo 23, a 468 nm

(exc. 370 nm) el derivado 24 y a 480 nm (exc. 370 nm) el compuesto 25.

Por otro lado, como se ha comentado en el apartado dedicado a la caracterizacion
estructural (apartado 3.2.2, pag. 168), se aprecia una disminucion de la distancia de
interaccion Au(I)-Pb(II) (3.2778(4) A (23), 3.0954(4) A (24), 3.0494(4) A (25)) cuanto
mayor es el caracter basico del anion [AuR2] (R = CeF5™(23), CsClaF3™ (24) C6Cls™ (25)).
Asi, observamos que al representar la longitud de onda de emision frente a la distancia
de interaccion oro-plomo obtenemos una correlacion lineal (ver figura 3.31).

Este hecho nos permitiria, en principio, predecir la distancia Au-Pb en compuestos
de este tipo en los que no se conoce su estructura por la medida de su espectro de

emision.
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Figura 3.31. Relacion lineal de la longitud de onda de emision frente a la distancia de

interaccion Au(I)---Pb(Il) para los compuestos 23-25.

Por ultimo, el tiempo de vida, medido a temperatura ambiente, va aumentando a
medida que el anion [AuRz]” (R = CeF57(23), CsCl2F37(24) CsCls (25)) aumenta su
capacidad dadora, mostrando unos valores de 202 ns (23), 306 ns (24) y 355 ns (25).
Estos valores se encuentran en un rango intermedio entre fluorescencia y fosforescencia.
No obstante, observamos que, uUnicamente, en el caso del complejo
[AuPb(CsFs)2{HB(pz)3}] (23) el maximo de excitacion (280 nm) coincide con la banda
de absorcion en estado solido (285 nm) (ver figura 3.29), involucrando transiciones
singlete-singlete permitidas por las reglas de seleccion de spin, lo cual nos indica que la
emision es debida, probablemente, a un proceso fluorescente. Sin embargo, los maximos
de excitacion de los compuestos 24 y 25 (370 nm) no coinciden con los espectros de
absorcion en estado solido, lo que nos sugiere su naturaleza prohibida. Ademés, como
ya se ha comentado anteriormente, el espectro de absorcion en estado solido del
complejo [AuPb(CsCls)2{HB(pz)3} ] (25) exhibe una absorcion muy débil a 396 nm, que
se asigna a una transicion singlete-triplete prohibida y préxima a la excitacion a 370 nm
responsable de la emision. Por lo tanto, con estos datos proponemos que la emision de
los compuestos 24 y 25 es debida a procesos fosforescentes. La diferencia de
comportamiento entre estos tres derivados podria atribuirse al efecto del &tomo pesado
que en el caso de los compuestos 24 y 25 provocaria un entrecruzamiento de sistemas,

favoreciendo la emision desde los estados triplete.
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o Estudio de las propiedades opticas de los derivados [AuPbR>{HB(pz)3}]
(R = 0-CsBrFy (26), p-CsBrFy (27), 0-CsFal (28), p-CsF4l (29)).

El comportamiento fotofisico de los derivados 26-29 en disolucidon es muy similar
al encontrado en los complejos estudiados en el apartado anterior (23-25). Como se
puede observar en la figura 3.32, sus espectros de absorcion en disolucion de acetonitrilo
desoxigenada y a una concentracion de 4.8:10* M (26 y 28) y 5.1-10* M (27 y 29)
muestran las bandas correspondientes a sus precursores [Pb{HB(pz)3}]Cl y [AuR>] (R
= 0-Ce¢BrF4, p-CsBrFy4, 0-CeFal’, p-CeFsl') que, de nuevo, se asignan a transiciones
n—n* y Au—n* centradas en los anillos perhalofenilo y a transiciones m—n* en el

ligando del precursor de plomo (tabla 3.12).
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Figura 3.32. Espectros de absorcion de los derivados 26-29 y sus precursores en disolucion de

acetonitrilo.

A continuacion, tal y como se aprecia en la figura 3.33, se han registrado los
espectros de absorcion en estado sélido mostrando, todos ellos, una banda ancha en
torno a 255 nm que se asigna, basdndonos en los calculos TD-DFT explicados mas

adelante, a transiciones entre fragmentos de oro unidos mediante interacciones
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aurofilicas; mientras que los hombros que aparecen a menores energias podrian estar

relacionados con transferencias de carga entre los fragmentos de oro y plomo, ya que

no aparecen en los espectros de los precursores.
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Figura 3.33. Espectros de absorcion de los derivados 26-29 (izquierda) y de sus precursores

de oro(I) en estado sélido.

Del mismo modo, ninguno de ellos presenta luminiscencia en disolucion. No

obstante, los valores de conductividad molar, son valores intermedios entre compuestos

neutros y electrolitos uni-univalentes (tabla 3.11), lo que puede ser debido a un

equilibrio en el que los complejos estan parcialmente disociados.

Conductividad (Q'cm?mol ™)

26

27

28 29

33

33

34 33

Tabla 3.11. Conductividades molares de los complejos 26-29, en disolucion de acetonitrilo a

una concentracion de 5-10* M.

En estado solido a temperatura ambiente (298 K), todos los compuestos exhiben

luminiscencia, excepto el complejo cuyo grupo perhalofenilo posee un 4tomo de yodo
en posicion para, [AuPb(p-CsF4l)2{HB(pz)3}] (29). Todos ellos presentan perfiles

diferentes, lo que parece indicar que el grupo perhalofenilo juega un papel destacado en

el proceso de emision.
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Figura 3.34. Espectros de excitacion (negro y gris) y emision (rojo y azul) de los derivados 26

(arriba, izq.), 27 (arriba, dcha.) y 28 (abajo) en estado so6lido a temperatura ambiente.

Por un lado, como se muestra en la figura 3.34 y la tabla 3.12, el espectro de
emision del complejo [AuPb(o-CeBrFs):{HB(pz):}] (26) presenta dos bandas a 488
(exc. 382 nm) y 562 nm (exc. 422 nm). Es importante mencionar que ambas emisiones
dan lugar a distintos espectros de excitacion, lo que indica que los estados excitados
responsables de la emision son independientes. La existencia de estos dos estados puede
estar relacionada con la presencia de dos interacciones intermetalicas en la molécula,
Au(l)---Au(l) y Au(I)---Pb(II). Sin embargo, cuando el &tomo de bromo esta en posicion
para, como ocurre en el complejo [AuPb(p-CeBrFa4)2{HB(pz)s3}] (27), aparece una inica
banda de emision centrada a 468 nm (exc. 375 nm). En este caso, como ya comentamos,
la distancia Au(I)---Pb(II) es considerablemente mas larga (3.6237(6) A) que en el resto
de complejos caracterizados estructuralmente (23-25), cuyas distancias intermetalicas
estan entre 3.2778(4) y 3.0494(4) A, si bien, las interacciones aurofilicas de 3.38 A
probablemente son las responsables de la emision en este complejo. Asimismo, el
espectro de emision del complejo [AuPb(o-CeFal)2{HB(pz)s3}] (28), muestra una banda
poco intensa a 533 nm (exc. 416 nm). Parece ser que en el caso de los complejos con

halogenos pesados en los grupos perhalofenilo o no muestran, o su luminiscencia es
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débil, lo que podria deberse a procesos de desactivacion por efecto del atomo pesado

(1.5

Al descender la temperatura a 77 K, los cuatro compuestos muestran
luminiscencia en estado sélido. Como se puede ver en la figura 3.35 y tabla 3.12, los
dos complejos sustituidos en posicion orfo exhiben dos bandas de emision
independientes. El complejo 26 muestra el mismo patrén a 77 K que a temperatura
ambiente, sin embargo, el espectro de emision del derivado con un atomo de yodo en
posicion orto (28), presenta una nueva banda de mayor energia centrada a 471 nm (exc.
370), ademas de la banda que ya aparecia a temperatura ambiente, y que se desplaza

ligeramente hacia el azul al bajar la temperatura, encontrandose a 515 nm (exc. 414 nm).

Figura 3.35. Espectros de excitacion (negro y gris) y emision (rojo y azul) de los derivados 26

(arriba, izq.), 27 (arriba, dcha.), 28 (abajo, izq) y 29 (abajo, dcha.) en estado solido a 77 K.
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El hecho de obtener dos bandas de emision completamente independientes para
los derivados que poseen un dtomo de bromo o yodo en posicién orto (26 y 28) nos
sugiere la existencia de dos estados excitados distintos, probablemente debidos a la
formacion de interacciones metalicas Au(l)---Au(l) y Au(l)---Pb(Il), que estan

favorecidas por la presencia de atomos de Br o I en posicion orto (figura 3.36).

H—827C__ON\Ph Au = Br (26), | (28)
\V/ .

Figura 3.36. Representacion esquematica de la estructura propuesta para los complejos

[AuPb(0-CeBrF4), {HB(pz)s}] (26) y [AuPb(0-CoFal)> {HB(pz)s}] (28).

Sin embargo, cuando el perhalofenilo unido al 4&tomo de oro, posee un 4tomo de
bromo o yodo en posicion para, el espectro de emision, a baja temperatura, en ambos
casos, muestra una Unica banda. Asi, el derivado [AuPb(p-CsBrF4)2{HB(pz)s}] (27)
exhibe un maximo de emision a 485 nm (exc. 375 nm), ligeramente desplazado a
menores energias con respecto al observado a temperatura ambiente (468 nm). Este
hecho puede ser explicado asumiendo que son los orbitales originados por la interaccion
aurofilica, como se ha comentado anteriormente, desde los cuales se produce la emision.
Asi, un enfriamiento provoca una contraccion de la molécula y, por tanto, un
acercamiento entre los centros metalicos, lo que modifica la energia relativa de los
orbitales generados en la interaccion reduciendo la energia entre los orbitales
frontera.l’®! Por ultimo, el complejo [AuPb(p-CeFal)2{HB(pz)s}] (29), que no es
luminiscente a temperatura ambiente, al descender la temperatura presenta una banda
de emisiéon a 470 nm (exc.362 nm). Este hecho se debe, probablemente, a un
acercamiento entre los centros de oro al bajar la temperatura.

Por otra parte, los derivados 26 y 28 muestran tiempos de vida para la banda més
energética en el rango de los microsegundos, de 11 =3.41 (43%) y 12 = 4.434 ps (57%)
(26); 1 = 0.541 (39%) y 12 = 1.58 us (61%) (28); y los tiempos de vida de la banda de
menor energia presentan valores de 11 = 0.400 (23%) y 12 = 1.727 ps (77%) (26) y 11 =
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1.532 (37%) y 12 =3.249 ps (63%) (28). De la misma forma, los compuestos cuyo grupo
perhalofenilo esta sustituido en posicion para, 27 y 29, se ajustan a un decaimiento
biexponencial, con valores muy similares y, también, en el rango de microsegundos (ti
=0.163(32%), 12 = 1.044 ps (68%) (27) y 11 = 0.379 (21%), 12 = 1.101 ps (79%) (29)).
Estos valores parecen indicar que se trata de procesos fosforescentes en todos los casos.

Finalmente, con estos resultados, podemos concluir que cuando los atomos de
bromo o yodo se encuentran en posicion orfo, hay dos estados excitados independientes,
originados por las interacciones metalicas Au(I)---Au(I) y Au(l)---Pb(Il), ya que se
forman contactos Pb(II)---X que provocan el acercamiento de los centros de oro y de
plomo. Mientras que, cuando se encuentran en posicion para, la distancia oro-plomo es
mucho mayor, siendo las responsables de la emision las interacciones aurofilicas.
Ademéds, observamos que es la posicion del sustituyente empleado en el arilo, la que
influye, fundamentalmente, en la estructura molecular y en sus propiedades Opticas, no

tanto el tipo de halégeno (Br o I).
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UV-Vis Emision [nm] (Aex)
Compuesto | | T (ps) (RT)
(e[M"-cm™]) RT 77K
246 (19433)
23 396 (280) 398 (280) 0.202
258 (11826)
248 (9752)
24 468 (370) 473 (370) 0.306
258 (4901)
251 (16262)
25 480 (370) 480 (370) 0.355
296 (5392)
236 (912)
488 (382) 484 (370) 3.415;0.433
26 251 (462)
562 (422) 563 (408) 0.400; 1.727
277 (186)
242 (1247)
27 468 (375) 485 (375) 0.163; 1.044
269 (650)
242 (992)
471 (370) 0.541; 1.582*
28 252 (620) 533 (416)
515 (414) 1.532; 3.249*
280 (230)
239 (1281)
29 250 (898) - 470 (362) 0.379; 1.101*
271 (295)

Tabla 3.12. Tabla resumen de las propiedades Opticas de los derivados 23 - 29. *Tiempo de
vida registrado a 77 K.
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3.2.5 Estudio teorico a nivel DFT y TD-DFT de las propiedades dpticas.

Para poder comprender mejor la naturaleza de las absorciones y las emisiones de
estos derivados, se ha llevado a cabo un estudio tedrico a nivel DFT (Density Funtional
Theory) y TD-DFT (Time Dependent-Density Funtional Theory). Los calculos
puntuales de energia DFT dan como resultado la estructura electronica de modelos
tedricos de manera que nos permite conocer el caracter de los orbitales frontera. Estos
orbitales son los que aparecen involucrados en las transiciones responsables de las
propiedades fotoluminiscentes. De esta forma, mediante los calculos TD-DFT se puede
evaluar el grado de implicacion de estos orbitales frontera en cada una de las
transiciones.

El estudio se ha realizado sobre los modelos 23a, 24a, 25a y 27a, construidos a
partir de las estructuras cristalinas obtenidas por difraccion de rayos X (ver figura 3.37).
Estos modelos teoricos representan una aproximacion a los compuestos 23-25 y 27 en
estado solido. Asi, es importante mencionar que en el caso del derivado [AuPb(p-
CeBrF4)2{HB(pz)s3}] (27), el modelo muestra interacciones Au---Au formando unidades
tetranucleares AuxPby, ya que, en este caso, la emision podia deberse a interacciones

aurofilicas, como se ha comentado en el apartado anterior.
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Figura 3.37. Modelos tedricos de los derivados [AuPbR>{HB(pz)3}] (R = CsF5(23), CsCloF3
(24), CsCls (25) y p-CsBrF4(27)).

Asi, el analisis de los orbitales frontera para el modelo 23a, segiin se aprecia en la
figura 3.38, nos indica que los orbitales ocupados de mayor energia estdn centrados
mayoritariamente en el grupo pentafluorofenilo con cierta contribucién del atomo de
oro, que es mas acusada (45%) para el HOMO-2; mientras que los orbitales vacios de
menor energia muestran una contribucion mayoritaria en el ligando [HB(pz)s], con algo
de contribucion del atomo plomo, sobre todo en el orbital LUMO, donde es mayoritario

(49%), tal y como nos indica el andlisis de poblacion (tabla 3.13).
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Figura 3.38. Orbitales moleculares frontera para el sistema modelo [AuPb(CesFs).{HB(pz)s}]

(23a).
Modelo Orbital Au  Pb  [HB(pz),]  CgF;s

LUMO(+3) 19 22 15 44

LUMO(+2) 13 10 56 20

LUMO(+1) 0 10 90 0

234 LUMO 10 49 35 6
HOMO 17 0 0 83

HOMO(-1) 2 1 0 97

HOMO(-2) 45 7 5 43

HOMO(-3) 23 3 3 71

Tabla 3.13. Analisis de poblacion para el modelo tedrico [AuPb(CsFs).{HB(pz)3}] (23a).

Contribucion (%) de cada parte de la molécula a los orbitales ocupados del sistema.

El modelo 24a presenta caracteristicas similares, pero en este caso hay una mayor
participacion del ligando 3,5-diclorotrifluorofenilo ya que los orbitales ocupados de
mayor energia estan localizados casi totalmente en dicho ligando con una contribucion
minima del 4&tomo de oro, excepto en el orbital HOMO-4, en el que la contribucion del
atomo de oro es mayoritaria (70%); mientras, los orbitales vacios de menor energia estan

localizados en el fragmento [Pb{HB(pz)s}], siendo la contribucion del &tomo de plomo
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mayoritaria en los orbitales LUMO y LUMO+1 (62% y 57%, respectivamente) (ver
figura 3.39 y tabla 3.14).

Figura 3.39. Orbitales moleculares frontera para el sistema modelo
[AuPb(CsClL2F3)2{HB(pz):}] (24a).

Modelo Orbital Au Pb  [HB(p2),] C¢CLFs

LUMO(+6) 2 4 2 92

LUMO(+5) 18 10 4 69

LUMO(+3) 12 11 56 22

LUMO(+2) 25 14 36 26

LUMO(+1) 1 57 39 3

24a LUMO 15 62 16 8
HOMO 8 0 0 92

HOMO(-1) 4 0 0 96

HOMO(-2) 1 0 0 99

HOMO(-3) 7 0 0 92

HOMO(-4) 70 9 9 12

Tabla 3.14. Analisis de poblacion para el modelo teorico [AuPb(CsCl2Fs), {HB(pz);} ] (24a).

Contribucion (%) de cada parte de la molécula a los orbitales ocupados del sistema.
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De nuevo, como se puede ver en la figura 3.40, en el modelo 25a los orbitales

ocupados de mayor energia estdn localizados principalmente en el ligando

pentaclorofenilo, con cierta contribuciéon del atomo de oro, la cual es mas evidente

(32%) en el orbital HOMO-1 (ver figura 3.40 y tabla 3.15). Por otro lado, los orbitales

LUMO y LUMO+I estan localizados de forma mayoritaria en el atomo de plomo (47 y

72%, respectivamente) con una ligera contribucion del ligando [HB(pz)s3].

Figura 3.40. Orbitales moleculares frontera para el sistema modelo [AuPb(CsCls)2{HB(pz)3} ]

(25a).

Modelo Orbital

LUMO(+2)
LUMO(+1)
LUMO
HOMO
HOMO(-1)
HOMO(-2)
HOMO(-3)
HOMO(-4)

25a

Au

11
2
19
11
32
14
19
3

11

Pb  [HB(p2),]

8
21
1

—_—

—_— = = WO

CsCls

71
5
23
&9
61
&3
78
96

Tabla 3.15. Analisis de poblacion para el modelo tedrico [AuPb(CsCls)>{HB(pz):}] (25a).

Contribucion (%) de cada parte de la molécula a los orbitales ocupados del sistema.
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Finalmente, en el caso del modelo 27a, que tiene en cuenta las interacciones
aurofilicas observadas experimentalmente, los orbitales ocupados de mayor energia se
centran en el fragmento [ Au(p-CsBrF4)2]", como muestran la figura 3.41 y la tabla 3.16.
A diferencia del resto, en este caso, el orbital LUMO también se localiza principalmente
en el fragmento aurato con una contribucion minima del atomo de plomo, lo que nos

indica que las interacciones aurofilicas tienen un papel importante en la luminiscencia

del derivado [AuPb(p-CsBrF4)2{HB(pz)3}] (27).

Figura 3.41. Orbitales moleculares frontera para el sistema modelo [AuPb(p-

C6BI'F4)2 {HB(pZ)3 } ]2 (273).

Orbital Aul Au2 Pbl Pb2 [HB(pz),]_1 [HB(pz),] 2 _ P-

p_

C6BFF4_1 CGBI‘F4_2

LUMO+2) 6 6 23 23 14 14 7
LUMO(+1) 11 11 24 24 8 8 7
LUMO 13 13 8 8 2 2 27
HOMO 7 7 0 0 0 0 43
HOMO(-1) 27 27 1 1 1 1 22
HOMO(-2) 8 8 0 0 0 0 42

7
7
27
43
22
42

Tabla 3.16. Analisis de poblacion para el modelo tedrico [AuPb(p-CsBrF4), {HB(pz)3}] (27a).

Contribucion (%) de cada parte de la molécula a los orbitales ocupados del sistema.

210



Capitulo 3

Por lo tanto, podemos concluir que el cambio del grupo perhalofenilo afecta tanto
a la disposicion estructural, como a la estructura electronica de la molécula, como se

observa en los analisis de poblacion descritos.

Por otro lado, mediante los calculos TD-DFT podemos evaluar el grado de
implicacion de estos orbitales frontera en cada una de las transiciones electronicas, para
lo cual en todos los casos hemos analizado las quince primeras excitaciones singlete
permitidas. Ademas, este analisis nos permite representar el espectro UV-Visible tedrico
y asi compararlo con el obtenido experimentalmente en estado sélido.

En la figura 3.42, se comparan el espectro obtenido mediante el célculo de las
quince primeras excitaciones teoricas singlete y el espectro de absorcion experimental
del derivado [AuPb(CsFs)2{HB(pz)3}] (23) en estado so6lido a temperatura ambiente. La
coincidencia de ambos espectros es significativa. En el espectro UV-Visible tedrico se
ven involucradas transiciones en un rango entre 238 y 304 nm, de las cuales, las tres con
una mayor fuerza de oscilador aparecen a 243, 259 y 286 nm (ver tabla 3.17). Todas
ellas se originan desde los orbitales HOMO, HOMO-2 y HOMO-3, centrados en el
fragmento [Au(CeFs)2] y se dirigen por un lado, al orbital LUMO que esta centrado
principalmente en el fragmento [Pb{HB(pz)s}], con una contribuciéon mayoritaria del
metal, Pb, y a los orbitales LUMO+2 y +3, en los que hay una mayor participacion de
los ligandos {HB(pz);} y (C¢Fs), respectivamente, como nos indica el andlisis de
poblacion (tabla 3.13). Asi, los calculos sugieren que las absorciones encontradas
experimentalmente son debidas a transiciones de transferencia de carga ligando-ligando
(LLCT) (CsFs-HB(pz)3) y a transferencias de carga desde el fragmento [Au(CeFs)] al
fragmento [Pb{HB(pz);}] (MLM’L’CT). Por otro lado, el méximo de excitacidon para
este complejo se encuentra a 280 nm, como hemos mencionado en el apartado anterior,
pudiéndolo relacionar con la transicion tedrica a 286 nm, lo que nos permite confirmar
que la emisién es debida a un proceso fluorescente y que se debe a una transicion entre
los orbitales HOMO-2 y LUMO que involucran una transferencia de carga entre los

fragmentos [Au(CeFs)2] y [Pb{HB(pz)s}].
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Experimental

081 2%6 — Teorico (0,14

0,71 0,12

0.6 10,10 T
g 0% 0,08 3
€ 0,4+ ©
3 £0,06 &
5 03 o
:,(g 02 0,04 g

0,1 0,02 )

0,0 0,00

-0,1+ r r r -0,02

200 250 300 350 400

A (nm)
Figura 3.42. Espectro experimental de absorcion del complejo 23 en estado sélido (negro) y

espectro tedrico del modelo 23a (azul).

Exc. A, (nm) f(s) Contribuciones’

SO—>S1 304.40 0.0426 HOMO— LUMO (97.0)

S,—S, 286.02 0.0967 HOMO(-3)— LUMO (32.4)
HOMO(-2)— LUMO (62.7)

8,—S, 279.88 0.0128  HOMO(-1)— LUMO (95.4)

8, S, 259.02 0.1253  HOMO— LUMO(+2) (93.0)

$,—S,, 247.49 0.0171  HOMO(-3)— LUMO(+2) (25.7)

HOMO(-1)— LUMO(+2) (10.5)
HOMO— LUMO(+3) (25.9)

S S 24333 0.0973  HOMO(-3)— LUMO(+2) (18.1)
HOMO— LUMO(+3) (54.6)

Tabla 3.17. Excitaciones teoricas singlete para el modelo 23a. *Valor calculado como 2 x

|coeff]? x100.

Por otro lado, el perfil obtenido tedéricamente para el modelo 24a concuerda bien
con el espectro de absorcidn recogido experimentalmente en estado solido del derivado
[AuPb(CsCl2F3)2{HB(pz)3}] (24), como se aprecia en la figura 3.43. Asi, el espectro
experimental muestra dos bandas con méximos a 256 y 311 nm, mientras que el tedrico
muestra una absorcién con un hombro a 280 y 254 nm, respectivamente. La banda de
mayor energia experimental se puede relacionar con las transiciones teodricas que
aparecen en un rango entre 249 y 292 nm, siendo la de mayor fuerza del oscilador la
excitacion tedrica a 281 nm correspondiente a la transicion HOMO(-4)-LUMO, que
involucra una transicion de transferencia de carga metal-metal (MM’CT), desde el

atomo de oro al &tomo de plomo con una cierta contribucion de los ligandos; mientras,
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la banda de menor energia corresponde a una transicion desde el orbital HOMO centrado
principalmente en el ligando 3,5-diclorotrifluorofenilo con una contribucion pequefia
del atomo de oro, hasta el orbital LUMO, centrado en el &tomo de plomo (MLMCT).
Como se ha comentado en el apartado anterior, el tiempo de vida del derivado 24 esté
en el rango de microsegundos y, ademas, el maximo de excitacion a 370 nm, obtenido
experimentalmente en estado solido esté alejado de las longitudes de onda recogidas en
el espectro de absorcion. Por esta razon se ha llevado a cabo el calculo TD-DFT sobre
el primer estado excitado triplete, obteniéndose una energia para éste de 355 nm, valor
muy cercano al obtenido experimentalmente. Asi, las transiciones involucradas en el
primer estado excitado triplete se originan desde los orbitales HOMO-2 y HOMO-3,
centrados principalmente en el ligando 3,5-diclorotrifluorofenil con una minima
participacion del centro de oro y, se dirigen, por un lado, a los orbitales LUMO+5 y
LUMO+6, en los que hay una mayor participacién del anillo 3,5-diclorotrifluorofenilo
y, por otro lado al orbital LUMO, centrado en el fragmento [Pb{HB(pz)3}] con una
contribucién mayoritaria del metal (62%). Por lo tanto, podemos decir que la emision
de este complejo es debida a una mezcla de transiciones intraligando *(IL) y una
transferencia de carga entre el fragmento de oro [Au(CsCLF3):] y el de plomo

[Pb{HB(pz)3}] S(MLM’L’CT).

0,14
0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02

S 0,00

200 250 300 350 400
A (nm)

Intensidad (u.a.)
Jope|IosQ |op ezien4

Figura 3.43. Espectro experimental de absorcion del complejo 24 en estado sélido (negro) y
espectro teorico del modelo 24a (azul). La barra roja representa la transicion singlete-triplete

de menor energia.
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Exc. Ay (nm) f(s) Contribuciones’

S,—S, 309.2 0.0182 HOMO— LUMO (85.4)

s,>S, 2916 0.0393  HOMO(-3)— LUMO (96.5)

S,>S, 2813 0.1462  HOMO(-4)— LUMO (93.5)

S-S, 2574 00141  HOMO(-4)— LUMO(+1) (83.6)
HOMO(-3)— LUMO(+1) (12.1)

S-S, 2564 00107  HOMO(-1)— LUMO(+2) (21.9)

HOMO— LUMO(+2) (24.9)
HOMO— LUMO(+7) (11.4)
S S 249.29 0.0176  HOMO(-6)— LUMO (79.3)
S,—T, 35531 HOMO(-2)— LUMO(+6) (24.8)
HOMO(-3)— LUMO(+5) (11.4)
HOMO(-3)— LUMO (8.9)

Tabla 3.18. Excitaciones teoricas singlete y triplete para el modelo 24a. *Valor calculado

como 2 x |coeff]* x100.

Por otra parte, como hemos comentado anteriormente, el espectro de absorcion
registrado en estado sélido para el derivado [AuPb(CeCls)>{HB(pz)3}] (25) exhibe dos
bandas a 262 y 314 nm, y un hombro a 396 nm; mientras, en el espectro calculado
tedricamente, aparecen también dos bandas cuyas transiciones mas intensas (ver figura
3.44) se atribuyen a transiciones intraligando (IL) (pentaclorofenilo) perturbadas por el
centro de oro(I) y a una transferencia de carga entre los fragmentos [Au(Ce¢Fs)2] y
[Pb{HB(pz);}] involucrando a los orbitales HOMO, HOMO-2, HOMO-3 y LUMO+2,
para la banda mas energética y, a los orbitales HOMO, HOMO-1 y LUMO para la de
menor energia, respectivamente (tabla 3.19). Si bien, no hay evidencia de la banda a 396
nm, lo que nos sugiere que dicho hombro proviene de una transicion prohibida, al no
encontrarse ninguna transicion a dicha energia en el espectro tedrico que solo incluye
transiciones singlete-singlete. Asi, llevamos a cabo el célculo de la excitacion singlete-
triplete obteniendo una transicion a 394 nm (exp. 396 nm). Estos resultados parecen
confirmar la naturaleza fosforescente de la emision, en la que participan principalmente
los orbitales HOMO, localizado en el fragmento de oro y LUMO, el cual se localiza
principalmente en el atomo de plomo. Por lo tanto, podemos concluir que la emision, en
estos complejos, es debida a transiciones fosforescentes entre el fragmento de oro y el

atomo de plomo *(MLM’CT).
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Figura 3.44. Espectro experimental de absorcion del complejo 25 en estado sélido y espectro

tedrico del modelo 25a. La barra roja representa la transicion singlete-triplete de menor

Exc.
So—S1
So—S,
So—S3
So—>S7
So—S11
So—S12

So—S14

So—T;

;bcalc (nm)

330.7
320.2
312.2
2923
271.3
268.95
265.6

394.13

energia.
f(s) Contribuciones®
0.1205 HOMO— LUMO (97.3)
0.1211 HOMO(-1)— LUMO (75.5)
0.0145 HOMO(-2)— LUMO (83.8)
0.0284 HOMO(-4)— LUMO (94.1)
0.0174 HOMO(-5)— LUMO (78.3)
0.0735 HOMO— LUMO(+2) (40.5)
0.0779 HOMO(-3)— LUMO(+2) (20.0)
HOMO(-2)— LUMO(+2) (38.6)
HOMO— LUMO (40.01)

Tabla 3.19. Excitaciones teoricas singlete y triplete para el modelo 25a. *Valor calculado

como 2 x |coeff]* x100.

Finalmente, como se aprecia en la figura 3.45, el espectro de absorcién

experimental en estado solido para el derivado 27 exhibe una banda a 260 y un hombro

a 335 nm. El perfil obtenido tedricamente muestra excitaciones intensas a 278 y 275

nm, que estan relacionadas con transiciones en las que participan el orbital HOMO-2,

LUMO y LUMO+1, y que se atribuyen a transiciones entre los fragmentos de oro,

unidos mediante interacciones aurofilicas y, en menor medida, a transferencias de carga

entre los fragmentos de oro y plomo.
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Del mismo modo, segin acabamos de exponer en el apartado anterior, las medidas
de luminiscencia en estado s6lido del precursor muestran una emision a 468 nm tras una
excitacion a 375 nm y cuyo tiempo de vida podria indicar una emision fosforescente, es
decir desde el estado triplete de menor energia. Por tanto, realizamos calculos TD-DFT
de la primera excitacion triplete, obteniendo un valor de energia de 361 nm (exp. 375
nm), valor muy cercano al obtenido experimentalmente. Asi, el andlisis de los orbitales
involucrados en el proceso de emision (figura 3.41) indica que la transicion responsable
involucra fundamentalmente a los orbitales HOMO y LUMO localizados
principalmente en los fragmentos aurato, sugiriendo una transferencia de carga entre los
mismos, siendo minima la participacion del fragmento de plomo, a diferencia de los

casos anteriores.

Exc. A, (nm) f(s) Contribuciones’
$,S, 285,15 0.1247  HOMO(-1)— LUMO (91.6)
HOMO(-1)— LUMO(+1) (4.2)
5,55, 280,32 0.0826  HOMO(-1)— LUMO (+1) (90.8)
5,5, 278,91 0.1517  HOMO(-2)— LUMO (71.01)
HOMO(-2)— LUMO (+1) (23.2)
$,5S, 27521 0.1937  HOMO(-2)— LUMO(+1) (63.8)
5,S, 268,14 00701 HOMO— LUMO(+2) (70.2)
So—T) 360.73 HOMO— LUMO (38.4)

Tabla 3.20. Excitaciones teoricas singlete y triplete para el modelo 27a. *Valor calculado

como 2 x |coeff]> x100.

260 277 020
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@
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2 04 g
< =
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0,24 <]
0,0 r r y 7 T 0,00
200 250 300 350 400 450 500
% (nm)

Figura 3.45. Espectro experimental de absorcion del complejo 27 en estado sélido y espectro

teorico del modelo 27a.
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3.3 Sintesis de derivados heterometalicos de Au(l) y Pb(Il) estabilizados

con ligandos nitrogeno-dadores.

En este apartado del capitulo, continuamos con la estrategia sintética empleada
hasta el momento, si bien, ahora utilizamos como precursor de plomo la sal cloruro de
plomo, PbCl,, y como ligandos N-dadores 2,2’-bipiridina y 1,10-fenantrolina (figura
3.46), ya que es bien conocida la afinidad del plomo por este tipo de ligandos. Ademas,
los cambios en los grupos arilos coordinados a los centros de oro, pueden dar lugar a
diferentes disposiciones estructurales, asi como a propiedades fotofisicas distintas,

como se ha descrito en apartados previos.

o o 72\ N

2,2'-bipiridina 1,10-fenantrolina

Figura 3.46. Representacion de los ligandos N-dadores empleados en esta parte del capitulo:

2,2’-bipiridina (izquierda) y 1,10-fenantrolina (derecha).

Se analizara la influencia de los ligandos nitrogenados en las estructuras
moleculares en estado sélido de los complejos heterometélicos, asi como las diferentes
propiedades fotofisicas a las que dan lugar. Por ultimo, los resultados obtenidos
experimentalmente se acompaiiaran de calculos tedricos a nivel DFT y TD-DFT, lo que

permitira una interpretacion completa de las propiedades fotofisicas de estos derivados.
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3.3.1 Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los derivados de
estequiometria [Pb(AuR;)>(L-L):] (L-L = 2,2°-bipy, R = CsFs (30),
3,5-CsClxF3 (31), CsCls (32) y L-L = 1,10-phen, R = CsFs (33),
3,5-CsCI2F3 (34), CCls (35)) y [Pb(Au(CsFs5)Cl)2(1,10-phen);] (36).

Como en los derivados anteriores, para la sintesis de los complejos con
estequiometria [Pb(AuR2)>(L-L).] (L-L =2,2’-bipy, R = CsFs (30), CsCl2F3 (31), CsCls
(32) y L-L = 1,10-phen, R = C¢Fs5 (33), CsCl2F3 (34), CsCls (35)) se llevod a cabo una
reaccion de transmetalacion en dos etapas (ver ecuacion 3.5). En la primera etapa se
afiade PbCl, sobre una suspension de [Au2AgR4(Et20)2]n (R = CeF5 (30 y 33), R =
CsClF3 (31 y 34), R = C6Cls (32 y 35)) en metanol en una proporcion molar 1:1,
produciéndose la precipitacion del AgCl, el cual es eliminado por filtracion, después de
4 horas en agitacion. En la segunda etapa, se anade el ligando nitrogenado (L-L =2,2’-
bipy (30-32) o 1,10-phen (33-35)) en proporcion molar 1:2 con respecto al plomo. Tras
1 hora en agitacion se evapora a minimo volumen y se aflade n-hexano dando lugar a la
aparicion de solidos blancos en el caso de los complejos 30, 31 y 33, y amarillos para
los derivados 34 y 35; mientras, en el caso del complejo 32 al adicionar 2,2’-bipy
aparece directamente un precipitado de color amarillo que se aisla por filtracion.

Estos compuestos son estables al aire y a la humedad y son solubles en disolventes
como diclorometano, acetona, acetonitrilo o metanol, parcialmente solubles en éter
dietilico e insolubles en n-hexano; excepto el derivado [Pb(Au(CsCls)2)2(2,2’-bipy)]
(32) que es completamente insoluble en cualquier disolvente. Los datos analiticos y
espectroscopicos estan de acuerdo con las estequiometrias propuestas (ver parte

experimental).
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R R N N
PbCl, MeOH | ]2 m R\ >\Pb/< /R
+ Au—Pb—Au
[AU,AGR4(EL,0),] -2 AgCl | | Au Au
R R \R R/

m —  2,2-bipy = @—@ : 1,10-phen = 7 N\ A\
N N

N-N = 2,2"-bipy R = CgF5 (30), C¢CloF5 (31), C¢Cls (32)

N-N = 1,10—phen R = C6F5 (33), CGC|2F3 (34), CGC|5 (35)

Ecuacion 3.5. Sintesis de los derivados 30-35.

En los espectros de IR se observan, entre otras, las bandas asociadas a la vibracion
de tension v(C=N) de los ligandos 2,2’-bipiridina y 1,10-fenantrolina en el rango de
1629-1585 cm™ .1 De igual forma, se observan las sefiales asociadas a estos grupos en
sus espectros de RMN de 'H en acetona deuterada, que muestran cuatro sefiales
correspondientes a los protones inequivalentes del ligando 2,2’-bipiridina en el rango
de 7.81-8.98 ppm y del ligando 1,10-fenantrolina a 7.70-9.29 ppm (tabla 3.21).

Del mismo modo, en los espectros de RMN de '°F en acetona deuterada de los
compuestos 30, 31, 33 y 34 se observan las sefiales propias de cada uno de los tipos de
atomos de fluor presentes en los anillos perhalofenilo. Ast, los espectros de los derivados
con el ligando pentafluorofenilo, 30 y 33, muestran dos multipletes y un triplete, con
integraciones relativas 2:1:2, asociados a los nucleos de '°F en posiciones orto, para 'y
meta, respectivamente, siendo muy semejantes a los valores encontrados en el precursor
de oro (ver tablas 3.21 y 3.22). De igual forma, los complejos 31 y 34 con 3,5-
diclorotrifluorofenilo muestran dos singletes correspondientes a los 4&tomos de flaor en
posicidn orto y para y cuya integracion relativa es 2:1, respectivamente. En €stos se
produce un desplazamiento de las senales de los mismos tipos de 4tomos de fluor,
respecto de los comentados del grupo CsFs, hacia campo mas bajo como consecuencia
de la disminucién de la electronegatividad en el grupo arilo al cambiar los 4&tomos en
posicidon meta por otro halégeno.l*” Por su parte, la presencia de los grupos C¢Cls en los
derivados 32 y 35 se hace evidente en el espectro de infrarrojo, en el que se aprecian las
absorciones propias de este grupo unido a Au(I) a 676 (m) y 836 (m) cm™ y 674 (m) y

842 (m) cm™!, respectivamente.
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Los valores de conductividad molar medidos en acetona desoxigenada a una
concentracién de 5-10% M de los compuestos 30-31 y 33-35 confirman su naturaleza
ionica (ver tabla 3.21), con valores propios de electrolitos uni-divalentes (1:2).

Debido a la insolubilidad que presenta el derivado 32 no se han podido realizar
las medidas de conductividad y de RMN de 'H.

Finalmente, en los espectros de masas MALDI-TOF(+) de los compuestos 30-35
se distinguen, entre otros, picos atribuibles a fragmentos del tipo [Pb(AuR2)(L-L)]"
(tabla 3.21); mientras, los espectros de masas MALDI-TOF(-) exhiben los picos
correspondientes a los fragmentos [AuR2] a m/z = 531 (100%) (R = C¢Fs (30 y 33));
597 (100%) (R = CsCl2F3 (31 y 34)); 695 (100%) (R = CCls (32 y 39)).

En este punto, merece la pena comentar que, cuando llevamos a cabo la reaccion
para la obtencion del derivado [Pb(Au(CeFs)2)2(1,10-phen)2] (33), se obtuvieron
monocristales amarillos aptos para su estudio mediante difraccion de rayos X en las
aguas madres procedentes de la filtracion de metanol. Al resolver su estructura
molecular obtuvimos, de forma inesperada, el complejo de estequiometria
[Pb(Au(CsFs)Cl)2(1,10-phen)2] (36). Asi, nos propusimos sintetizar el derivado 36 con
la estequiometria adecuada. Para ello, llevamos a cabo la reaccion entre los compuestos
[Au(CeFs5)(tht)], PbClz y 1,10-fenantrolina en relacion molar 2:1:2 en metanol y a
temperatura ambiente, obteniéndose un sélido naranja estable a la humedad y al aire,

cuya estequiometria coincide con la comentada anteriormente (ecuacion 3.6).

F

2 //\ \ Au—tht + PbCl, + 2 / \ \
— =N N=
MeOH
N
et %
F/ —\F
VA v—ci o u e
/ - A Cl Cl A \ /

Ecuacion 3.6. Sintesis del complejo 36.

En el espectro de IR del complejo [Pb(Au(CsFs)Cl)2(1,10-phen)z] (36) se
aprecian, entre otras, las sefiales correspondientes al grupo pentafluorofenilo unido al
centro de oro(I) a 1588, 947, 799 cm’!, y al enlace Au-Cl a 364 cm™’. En su espectro de

RMN de 'H, empleando acetona como disolvente, se observan las cuatro sefiales
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correspondientes a los protones del ligando 1,10-fenantrolina. Por su parte, el espectro
de RMN de !°F muestra tres sefiales a -114.6 (m), -163.5 (t, 3Jr.r= 18.9 Hz) y -165.2
ppm (m), correspondientes a los atomos de fluor en posicion orto, para y meta, del
grupo arilo, respectivamente.

Por ultimo, en el espectro de masas MALDI-TOF(+) se detecta el pico de la
unidad [PbCI(1,10-phen)]" a m/z = 422.9, mientras que en el espectro de masas MALDI-
TOF(-) se aprecia el pico correspondiente a la unidad [Auz(CeFs5)2CI]" a m/z = 762.9.

Compuestos '"H-RMN?
[Pb(AuRy)>(L-L);] (8/ppm)
30 8.98
R = CgFs [dd, 2H, H] -115.73
L-L =2,2’-bipy 8.63 [m, 2F, F,]
[dd, 2H, H.] -164.42 [Po(Au(CeFs).)
(2,2’-bipy)]* 159
8.29 [t, 1F, F,] 204 5
[td, 2H, Hs] -165.32
7.81 [m, 2F, Fu]
[td, 2H, H]
31 8.92
R = C¢CLFs [dd, 2H, H,]
L-L =2,2’-bipy 8.63 -89.37
[dd,2H, Hy]  [s,2F, Fo] [ O(AWGCLE))
8.32 121.51 2.2-bipy)]" 153
[td, 2H, Hs] [s, IF, Fy] 960.7
7.82
[td, 2H, Ha]
32 [Pb(Au(CeCls),)
R = CeCls (2,2’-bipy)]”
L-L = 2,2’-bipy 1058.7¢
33 9.13
R = CFs [dd, 2H, Hi] -115.15
L-L =1,10-phen 8.36 [m, 2F, Fo] [Pb(Au(CeFs)2)
[dd, 2H, H3] -160.42 (1,10-phen)]*
7.88 [t, IF, F,] 916.1 210
[s, 2H, Ha] -162.31
7.70 [m, 2F, Fu]
[td, 2H, Ha]
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Compuestos '"H-RMN®

[Pb(AuR2)2(L-L),] (6/ppm)

34 9.26
R = CsCl1F3 [dd, 2H, Hi]
L-L =1,10-phen 8.83
-89.37

[dd, 2H, H3] [Pb(Au(C6C12F3)2)
[S: 2F’ FO]
8.20 (1,10-phen)]* 188
-121.34
[s, 2H, Ha] 984.9
[Sa lFa FP]
8.05

[tda 2H, H2]

35 9.29
R = CsCls [dd, 2H, Hi]

L-L =1,10-phen 8.84
[Pb(Au(CeCls)2)
[dd, 2H, H3] .
8.19 ( 1,10-phen)] 158

[s, 2H, Hi] 1082.6
8.06

[td, 2H, Ha]

36 9.40
[dd, 2H, H1] -114.60
8.82 [m, 2F, Fo]
[dd. 2H, H] -163.46
2.3 [t, 1F, F,]
[S, 2H, H4] -165.22
8.00 [m, 2F, Fu]
[td, 2H, H,]

[PbCI(1,10-
phen)]"
422.9

a. En acetona deuterada.
b. En acetona; Q'cm’mol!.
c¢. Enestado sélido.
Tabla 3.21. Datos espectroscopicos de los compuestos 30-36.
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Compuestos

(NBus)[Au(CeFs)2] -115.64
[m, 2F, F,]
-164.43
[t, IF, F,]
-165.30
[m, 2F, Fu]
(NBus)[Au(CsCl2F3)2] -89.26
[s, 2F, Fo]
-121.78
[s, 1F, Fp]
8.67
[dd, 2H, Hi]
He  He Ho o 8.49
! o T . [dd, 2H, H4]
N /N 791
Y "Ny [td, 2H, H;]
7.82
[td, 2H, H»]
9.12
[dd, 2H, Hi]
8.42
[dd, 2H, H3]
7.93
[s, 2H, Ha]
7.40
[td, 2H, Ha]

a. En Acetona deuterada.
Tabla 3.22. Datos espectroscopicos de los precursores (NBus)[Au(CeFs)2] y
(NBus)[Au(CeCl2F3)2] y de los ligandos 2,2’-bipiridina y 1,10-fenantrolina.

223



Capitulo 3

3.3.2 Estructuras cristalinas de los derivados [Pb(AuR3):(L-L):] (L-L =
2,2°-bipy, R = CsF5 (30), 3,5-CsCI2F3 (31) y L-L = 1,10-phen, R = CsF's
(33), 3,5-CsCIL2F3 (34), CsCls (35)) y [Pb(Au(CsFs5)Cl)2(1,10-phen);]
(36).

Se han determinado las estructuras cristalinas de los derivados [Pb(AuR2)2(L-L)2]
(L-L=2,2"-bipy, R =C¢F5(30), CsCloF3 (31) y L-L = 1,10-phen, R = C¢F5 (33), CsCl2F3
(34), CsCls (35)) cuyo proceso de cristalizacion se llevd a cabo mediante difusion lenta
de n-hexano en una disolucion saturada de 30, 31 y 34 en acetona, y de 33 y 35 en
tetrahidrofurano.

Como muestra la figura 3.47, los cinco complejos muestran estructuras
moleculares muy similares. Todas ellas constan de unidades trinucleares formadas por
dos fragmentos anionicos de [AuRz] (R = CgFs; CsCloF3; CsCls) unidos a un atomo de
plomo central, formando interacciones metalofilicas Au(I)-Pb(II) no soportadas por la
presencia de ligandos puente. A su vez, al centro de plomo se coordinan dos ligandos
N-dadores bidentados 2,2’-bipiridina o 1,10-fenantrolina, ambos orientados en posicion
cis, con respecto al centro de plomo.

En el caso de los derivados 31, 34 y 35 la mitad de la molécula queda en la unidad
asimétrica, siendo la distancia de interaccion Au(l)-Pb(II) de 3.20547(19), 3.1358(3) y
3.1576(3) A, respectivamente; mientras que en el derivado 30 no hay un centro de
simetria ya que las distancias intermetalicas Aul-Pbl y Au2-Pbl difieren, siendo de
3.1550(6) y 3.2232(5) A, respectivamente. Por otro lado, en el complejo 33 la resolucion
de la estructura muestra dos moléculas, a las que nos referiremos como 33a y 33b, y en
las que su mayor diferencia estructural es la distancia intermetalica Au(I)-Pb(II), siendo
de 3.22440(19) A para 33a y de 3.4247(2) A para 33b, considerablemente mas larga
que en los casos anteriores. En ambas, la disposicion de los ligandos es también cis (ver
figura 3.47). Estas distancias intermetalicas son superiores a las encontradas en las
estructuras 24 y 25 (3.0954(4) y 3.0494(4) A, respectivamente), descritas anteriormente
en este mismo capitulo (apartado 3.2.2, pag. 168), asi como al unico compuesto descrito
previamente a este trabajo, el cual mostraba interacciones Au(I)-Pb(II) con distancias
de 2.896(1) y 2.963(2) A.l'l Los centros de oro(I), en todos los casos, presentan el

habitual entorno lineal por coordinacion a los atomos de carbono de los grupos arilo,
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mostrando distancias Au-C entre 2.028(11) y 2.063(6) A y, angulos C-Au(I)-C entre
176.2(2) y 179.1(3)°.

Figura 3.47. Estructuras moleculares de los derivados 30, 31 y 33-35. Los dtomos de

hidrégeno se han omitido por claridad.
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Por otra parte, en los cinco complejos, el indice de coordinacion del atomo de
plomo es seis, pero lejos de mostrar un entorno octaédrico, se puede describir como un
entorno de bipiramide pentagonal distorsionado, teniendo en cuenta el par electrénico
estereoquimicamente activo del centro de plomo (ver figura 3.48). De esta manera, el
plomo muestra una geometria hemidirigida, dejando un espacio entre los dos atomos de
oro que, en realidad, esta ocupado por el par de electrones estereoquimicamente activo,
ya que los dngulos Au-Pb-Au oscilan entre 126.4(14)° (34) y 144.1(16)° (35), siendo el
doble de lo esperado (72°) para dngulos formados por los 4&tomos que ocuparian las
posiciones ecuatoriales en una geometria bipiramide pentagonal. Como se observa en la
tabla 3.23, el resto de &tomos ubicados en las posiciones ecuatoriales forman angulos de
acuerdo con esta geometria. Si bien, el &ngulo que forman los dos 4&tomos de nitrogeno
en posicion axial con el plomo (N1%-Pb-N2%) es bastante inferior a lo esperado,
probablemente debido a la rigidez de los ligandos bidentados que actian como agentes

quelantes.

Figura 3.48. Ejemplo del entorno de coordinacion del atomo de Pb(II) en los derivados 30, 31

y 33-35.

Angulos 30 31 33a 33b 34 35
N14-Pb-N24 137.33)  130.7(15) 134.8(16) 140.2(17) 1412(2) 131.8(3)
N1E-Pb-Aul®  76.7(16)  753(7)  7LI(7)  78.009)  77.2(11)  73.7(11)
Au2E-Pb-N2F  78.7(16)  753(7)  TLI(7)  78.009)  77.2(11)  73.7(11)
N2E-Pb-N1E 707(2)  747(15)  87.6(15)  80.8(17)  79.3(2)  68.9(2)
Aulf-Pb-Au2f 134.2(15) 135.7(9) 130.9(10) 130.9(10) 126.4(14) 144.1(16)

Tabla 3.23. Tabla comparativa que muestra los angulos (°) que definen el entorno de
bipiramide pentagonal para el centro de plomo en los derivados 30, 31 y 33-35. F posiciones

ecuatoriales; * posiciones axiales.
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Cabe destacar que en el isomero 33b, el entorno del centro de plomo(Il) esta
notablemente mas distorsionado que en el resto de complejos, ya que si observamos los
atomos que se encuentran en posicion ecuatorial, éstos deberian permanecer en el mismo
plano y, sin embargo sufren una desviacion de 24.04° frente a los 7.17° de desviacion
en el isomero 33a.

Finalmente, como se ha comentado anteriormente, se consiguieron monocristales
aptos para determinar la estructura cristalina por difraccion de rayos X del derivado
[Pb(Au(CeF5)Cl)2(1,10-phen)2] (36) mediante lenta evaporacion de las aguas madres
procedentes de la sintesis del complejo 33.

El compuesto cristaliza en el grupo espacial monoclinico C 2/c, siendo la unidad
asimétrica la mitad de la molécula. Esta estructura, de nuevo, presenta unidades
trinucleares de oro y plomo. No obstante, en este caso, no hay evidencia de una
interaccion metalofilica fuerte (d(Au(I)---Pb(Il)) = 3.963 A), ya que como se observa
en la figura 3.49, un atomo de cloro actiia como ligando puente entre los dos centros
metalicos, siendo el angulo Au-CI-Pb de 91.97°. Una situacion similar, en la que
conviven en la misma esfera de coordinacion los centros de Au(I) y Pb(Il) sin interactuar

entre ellos, se ha observado en algunos ejemplos como Pb(Clterpy)[Au(CN),],
Pb(H,0)[Au(CN),], y Pb(Brterpy)(x-OH,)0.5[Au(CN),], 5!
Los centros de oro(I) presentan el habitual entorno de coordinacion lineal por

coordinacién al a&tomo de carbono del grupo pentafluorofenilo y al atomo de cloro que

actiia como puente, formando un angulo de 178.2(2)° (ver figura 3.49).

Figura 3.49. Estructura cristalina del derivado 36. Los atomos de hidrogeno se han omitido

por claridad.
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Por otro lado, el centro de plomo muestra un nimero de coordinacidon de seis,
generando un entorno de coordinacion octaédrico muy distorsionado, en el que el atomo
de N11#! y el de C1*! ocupan las posiciones axiales (N11%1-Pb-CI*! 154.5°) y los 4tomos
N21, N11, N21#! y CI se localizan en las posiciones ecuatoriales formando angulos de
66.0, 81.7, 104.8 y 94.8°. A diferencia de los complejos descritos anteriormente, en este
caso el plomo posee una geometria holodirigida en la que el par electronico del plomo
no es estereoquimicamente activo.

Por ultimo, la expansion de la estructura mediante interacciones entre un atomo
de carbono del ligando 1,10-fenantrolina y uno de los centros de oro(I) (3.27 A), asi
como enlaces de hidrogeno entre los atomos de hidrogeno del ligando fenantrolina y los
4tomos de fluor del grupo pentafluorofenilo (2.51 A), dan lugar a redes bidimensionales

como la que muestra la figura 3.50.

Figura 3.50. Empaquetamiento estructural del complejo 36 mediante interacciones Au---Cy

FH.
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3.3.3 Estudio de las propiedades opticas de los derivados
[Pb(AuR3):(L-L);] (L-L = 2,2’-bipy, R = CsF’5 (30), 3,5-CsCIl>F3 (31),
CsCls (32) y L-L = 1,10-phen, R = C6F's (33), 3,5-CsCI2F’3 (34), CsCls
(35).

Como se ha comentado anteriormente, las propiedades fotofisicas de sistemas que
contienen enlaces Au---Pb apenas han sido estudiadas. Asi pues, con objeto de conocer
mejor dicho comportamiento, realizamos un exhaustivo estudio de las propiedades
luminiscentes de los complejos 30-35. En primer lugar, con el objetivo de estudiar la
influencia de los distintos bis(aril)auratos en la luminiscencia, analizamos los
compuestos estabilizados con el ligando bidentado 2,2’-bipiridina (30-32). En segundo
lugar, llevamos a cabo un estudio similar con los complejos estabilizados con el ligando
1,10-fenantrolina y, para finalizar analizamos la influencia de los ligandos bidentados

nitrogenados en las propiedades Opticas de los compuestos sintetizados.

o Estudio de las propiedades opticas de los derivados [Pb(AuR:)>(L-L)z] (L-
L =2,2"-bipy, R = CsFs5 (30), 3,5-CsCL2F3 (31), CsCls5 (32)).

En primer lugar, hemos llevado a cabo las medidas de luminiscencia en disolucion
de acetona, con una concentracién de 2:107 (30) y 1-10° M (31), a temperatura
ambiente, de los derivados 30 y 31. No obstante, en el caso del complejo 32, no ha sido
posible realizar su medida en disolucion ya que es totalmente insoluble, como se ha
comentado anteriormente. Tal y como se representa en la figura 3.51, ambos complejos
muestran una banda de emision comun centrada a 406 nm (exc. 330 nm), y que aparece
desplazada hacia menores energias respecto del maximo de emision que exhibe el
ligando libre 2,2’-bipiridina (Aem= 382 nm). La similitud de energias en ambos
complejos sugiere que la parte responsable de la luminiscencia en disolucion es la inica
que tienen en comun, es decir, la entidad [Pb(2,2’-bipy):]**, lo que sugiere que esta
emision proviene de transferencias de carga metal-ligando (MLCT) desde el atomo de
plomo al ligando 2,2’-bipiridina. Este comportamiento podria ser debido al equilibrio
de disociacioén que ocurre en disolucion, tal como hemos comentado, basandonos en la
medida de su conductividad molar y que da lugar a la separacion de las unidades aurato

de los cationes [Pb(2,2’-bipy)2]*".
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Figura 3.51. Espectros de emision en disolucion de acetona, con una concentracion de 2-1073

(30) y 1:10° M (31) a temperatura ambiente y del ligando libre 2,2’-bipiridina (2-10° M).

Por otra parte, los productos 30-32, en estado sélido, presentan en todos los casos
una intensa luminiscencia bajo radiacion ultravioleta tanto a temperatura ambiente como
a 77 K con energias que dependen del grupo perhalofenilo coordinado al atomo de oro,
tal y como se observa en la figura 3.52. Asi, los espectros de emision de los derivados
30-32 muestran, a temperatura ambiente, una Unica banda centrada a 494 (exc. 370 nm)
(30), 467 (exc.370 nm) (31) y 533 nm (exc.370 nm) (32); mientras que, al descender la
temperatura hasta 77 K, las bandas correspondientes a los compuestos 30 y 31 se
desplazan a menores energias apareciendo a 534 (exc.370 nm) y 485 nm (400 nm),
respectivamente. Este hecho, observado anteriormente en derivados de Au(I),[!3%% se
explica considerando que al descender la temperatura se produce una compresion de la
estructura que trae como consecuencia una disminucion de las distancias de enlace de
los atomos involucrados en las transiciones electronicas, reduciéndose la diferencia
energética entre los orbitales frontera. No obstante, la banda de emision del complejo
32 se desplaza hacia mayores energias, 498 nm (exc. 370 nm), al descender la
temperatura, caracteristica que, como ya hemos visto anteriormente, indica la existencia
de rigidocromismo luminiscente.[!-61-62]

A la vista de la variacion de la energia de emision comentada, proponemos que la
transicion responsable de la luminiscencia podria involucrar a orbitales producto de la
interaccion intermetalica, ya que, por un lado, las emisiones se alejan energéticamente
de las de los precursores de oro [AuRz]", con lo que se descartaria una transicion interna

de los grupos perhalofenilo o una transferencia de carga entre dichos grupos y el atomo
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de oro; por otro lado, como hemos visto, cuando la parte anidnica y catidnica de la
molécula se disocian la emision se asigna a una transferencia de carga entre el centro de
plomo y los ligandos bipiridina y, ésto esta alejado energéticamente de los obtenidos en
estado solido, por lo tanto podemos descartar también esta opcion. Por ultimo, como
hemos visto a lo largo de esta Memoria, el cambio de los grupos perhalofenilo produce
un cambio en la densidad electrénica de la molécula y, como consecuencia, un cambio
en la capacidad dadora de las bases [AuR>]". La consecuencia de ello es la distinta

magnitud y, por tanto, distancia de la interaccion intermetalica.

Figura 3.52. Espectros de emision en estado solido a temperatura ambiente (rojo) y a 77K

(azul) de los derivados 30-32.

Por ultimo, las medidas de los tiempos de vida de los derivados 30-32 en estado
solido a temperatura ambiente muestran valores {[t1 = 535 ns (95.2%), 12 = 20.4 ns
(4.8%), (R*=1.07)] (30); [t1 = 7.5 ns (8.7%), 12 = 226.2 ns (91.3%) (R*=1.05)] (31) y
[t1 = 3.33 ns (10.6%), 12 = 183 ns (89.4%) (R? = 1.4)] (32)}, que estdn en un rango
intermedio entre fluorescencia y fosforescencia, lo cual nos dificulta una asignacion

concluyente. No obstante, atendiendo a la pequefia diferencia entre la banda de
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excitacion y de emision cabria esperar que se trata de procesos fluorescentes. Con el fin
de esclarecer esta situacion, llevamos a cabo las medidas de los espectros de absorcion
UV-Visible en estado so6lido y en disolucion de tetrahidrofurano a temperatura
ambiente, para asi comparar dichos espectros con los de excitacion, lo que permitiria
comprobar si se trata de transiciones permitidas o prohibidas por las reglas de seleccion
del spin. Asi, hemos registrado los espectros UV-Vis en tetrahidrofurano a una
concentracién de 5.6-10° M (30) y 1.1:10° M (31) (no es posible medir el complejo 32
por su insolubilidad). En ambos casos, se observan dos bandas a 242 y 291 nm con
hombros en torno a 263 y 309 nm, respectivamente. La banda de mayor energia y su
respectivo hombro se asignan a transiciones 1 — n* y Au — n* en el fragmento
[AuR2],5% mientras que las bandas que aparecen a menor energia se relacionan con
transiciones m1 — w* en el ligando 2,2’-bipiridina. No obstante, como ya hemos
comentado, los productos sufren un proceso de disociacion en disolucion, con lo que
este dato es irrelevante en la asignacion comentada. Sin embargo, en los tres derivados,
el espectro UV-Vis en estado solido exhibe una banda ancha entre 225 y 450 nm, que
recoge las transiciones comentadas para los espectros en disolucion, ademés de un
hombro intenso en torno a 360 (30), 375 (31) y 360 nm (32), que podemos atribuir a la
interaccion metalica Au(l)---Pb(II) que existe en estado sélido y que, como se observa
en la figura 3.53, en los tres casos, coincide con los espectros de excitacion (azul), lo
que nos sugiere que el origen de la excitacion estaria asociado a una transicion singlete-
singlete permitida por las reglas de seleccion de spin. Por lo tanto, este comportamiento
nos permite proponer que la emision de estos complejos es debida a procesos

fluorescentes.
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Figura 3.53. Espectros de UV-Visible en estado sélido (rojo), en disolucion de

tetrahidrofurano (negro) y espectros de excitacion (azul) a temperatura ambiente de los

derivados 30-32.

Emision [nm] (Aexc)

Compuesto
77K Acetona
30 494 (370) 534 (370) 406 (330)
31 467 (380) 485 (400) 406 (330)
32 533 (370) 498 (370) -

Tabla 3.24. Tabla resumen de las emisiones medidas en estado solido y en disolucion de

acetona de los derivados 30 - 32.
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Por otro lado, los derivados 30-32 sufren una transformacion inmediata de color
y de luminiscencia, tras ser sometidos a presion manual en un mortero, presentando, por
tanto, un comportamiento mecanocromico. Tal y como se ha sefialado anteriormente,
este fenomeno puede inducir a transiciones de fase en estado solido, las cuales pueden
ser: 1) de cristalina a amorfa, i1) de amorfa a cristalina y ii1) de monocristal a monocristal.
Asimismo, es frecuente que las dos primeras transiciones formen parte de un proceso
reversible en el que una muestra cristalina pasa a su fase amorfa por presion y, es capaz
de volver a su forma cristalina por adicion de disolventes o calor, proceso que se
denomina “Mecanocromismo reversible”,[%**¥ situacion que aparece en nuestros
complejos 30-32. Asi, tal y como muestra la figura 3.54, el compuesto
[Pb(Au(CsF5)2)2(2,2 -bipy)2] (30) experimenta un cambio de color (de blanco a
amarillo) y de luminiscencia, de azul-verdoso a amarillo-verdoso, tras ser sometido a

presion manual, recuperandose el color inicial de forma inmediata al afiadir una gota de

acetona.

Figura 3.54. Cambio de luminiscencia al someter el derivado 30 a presion y posterior

recuperacion por adicion de acetona.

El estudio de los espectros de emision en estado sélido del compuesto 30 muestra
un desplazamiento del méaximo de emision de 1875 cm™!, exhibiendo una banda a 494
nm (exc.370 nm) (linea negra) en su forma cristalina y a 542 nm (exc. 400 nm) (linea
roja) a consecuencia de la presion (figura 3.55), y recuperandose la emision inicial tras

la adicion de unas gotas de acetona (linea gris).
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Figura 3.55. Espectros de emision del compuesto 30 antes (negro), después de ser sometido a

presion (rojo) y posterior recuperacion por adicion de acetona (gris).

De la misma manera, el derivado [Pb(Au(CsCl2F3)2)2(2,2 -bipy)2] (31) al ser
presionado en un mortero sufre un cambio en su luminiscencia de azul a naranja.
Igualmente, cuando se afiade a la muestra presionada una gota de acetona podemos
observar la recuperacion de la luminiscencia inicial pasando por el verde antes de

recuperarse completamente, tal y como se observa en la figura 3.56.

Figura 3.56. Cambio de luminiscencia al someter el derivado 31 a presion y posterior

recuperacion por adicion de acetona.

De nuevo, el analisis de los espectros de emision muestra una banda a 461 nm
(exc. 370 nm) (linea negra) correspondiente a la especie cristalina que desaperece v,
aparece una banda a 580 nm (exc. 400 nm) (linea roja) al someter la muestra a presion

manual, provocando un importante desplazamiento de 4450 cm™ (figura 3.57).
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Asimismo, el espectro de emision tras la adicion de acetona recupera la emision inicial

mostrando una banda a 469 nm (linea gris).
580

10 461
0,8+
0,6

0,44

Intensidad (u.a.)

0,2+

0,0- e

350 400 450 500 550 600 650 700 750
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Figura 3.57. Espectros de emision del compuesto 31 antes (negro), después de ser sometido a

presion (rojo) y posterior recuperacion por adicion de acetona (gris).

Por  1ltimo, cuando la especie cristalina del compuesto
[Pb(Au(CsCls)2)2(2,2"-bipy)2] (32) es molida en un mortero se puede observar un
cambio en la luminiscencia, desde el amarillo hasta el naranja, tal y como se observa en
la figura 3.58. Este compuesto muestra un desplazamiento en el maximo de emision de
2095 cm™!, con una banda de emision inicial a 533 nm (exc. 370 nm) (linea negra) que
se desplaza a 600 nm (470 nm) (linea roja) al moler la muestra, recuperando también la

emision inicial por adicion de acetona.

1.0 533 600
0,84
0,61

0,4

Intensidad (u.a.)

0,24

0,04

350 400 450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Figura 3.58. Espectros de emision del compuesto 32 antes (negro), después de ser sometido a

presion (rojo) y posterior recuperacion por adicion de acetona (gris).
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Como confirmacion del cambio de fase propuesto, llevamos a cabo un estudio de
difraccion de rayos X de polvo. Para ello realizamos la comparacion de los diagramas
de difraccion de rayos X de polvo de la muestra cristalina inicial, con los de los
productos obtenidos tras someterlos a presion y una vez afiadidas unas gotas de acetona
y su posterior evaporacion.

Asi, tal y como se aprecia en la figura 3.59, en todos los casos los patrones de
difraccion de los compuestos tratados coinciden con los correspondientes a la muestra
sin manipular, lo que nos permite descartar cambios en su estructura. No obstante, el
apreciable ensanchamiento de los picos en el espectro de los derivados sometidos a
presion es consistente con un cierto grado de amorfizacion.[®) Ademas, se observa que
después de la adicion de unas gotas de acetona sobre dichas muestras, el patron de

difraccion vuelve a presentar picos estrechos y bien definidos, lo que nos indica que la

muestra recupera su cristalinidad.[62:64:66.67]
[Pb(AU(C,F),),(2,2"bipy),] (30) [PB(AU(CCL,F,),),(2,2-bipy),] (31)
+ Acetona + Acetona
B \JJA_J
ConP ConP
~
SinP J SinP
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20 20

[Pb(Au(C,Cl,),),(2,2"-bipy),] (32)

J + Acetona
Con P
A
J Sin P
10 20 30 40 50

20

Figura 3.59. Patrones de difraccion obtenidos antes (negro), después de someter a presion

(rojo) y tras adicionar unas gotas de acetona (azul).
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o Estudio de las propiedades opticas de los derivados [Pb(AuRz)>(L-L)>] (L-
L = 1,10-phen, R = CsF’5 (33), 3,5-CsCI2F3 (34), CsCls (35)).

En primer lugar, en el caso de los compuestos 33-35 analizamos los espectros de
absorcion UV-Visible en disolucion de tetrahidrofurano desoxigenado, a
concentraciones en torno a 10> M. Los tres complejos presentan una banda ancha con
méximos entre 267 y 270 nm (¢ = 5.25-10* M cm! (33), e = 5.54:10* M! cm! (34),
g= 7.62:10* M cm! (35)) (figura 3.60) y, hombros a 296 nm (¢ = 1.67-10* M cm’!
(33),e= 1.96-10* M cm™ (34), e = 3.43-10* M"! cm™! (35)). Estas bandas recogen los
maximos de absorcion que aparecen tanto en los espectros de los precursores de oro
como en el del ligando libre 1,10-fenantrolina, por lo que se podrian atribuir a
transiciones m—n* o Au—m* centradas en los anillos perhalofenilo* y a transiciones
n—n* localizadas en el ligando 1,10-fenantrolina. Ademas, en los tres espectros se
observan pequefios hombros entre 325 y 350 nm, los cuales se pueden relacionar de
formar tentativa con transiciones entre el centro de plomo y el ligando 1,10-fenantrolina,
ya que dichos hombros no aparecen ni en el espectro del ligando libre ni en el de los

precursores de oro.

1,29 264

1,24 265 — 1,10-phen — 1,10-phen
267 — NBu,[Au(C,F,),] 10. — NBU,AU(C,CLF,),]
1,01 — (33) — (34)
0,84

. 0,8' ©
g 2 (6l
g 061 g0
9 9]
£ oa; 3 o4

0,21 0,24

0,04 0,04

250 300 350 400 250 300 350 400
A (nm) A (nm)
124 264 — 1,10-phen

— NBuU,[AU(C,Cl,),]
— (35)

Absorbancia

250 300 350 400 450
A (nm)

Figura 3.60. Espectros de absorcion de los derivados 33-35 y sus precursores en disolucion de

tetrahidrofurano.
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De la misma manera, realizamos las medidas de luminiscencia en disolucion de
acetona a una concentracion de 4-10* M. Tal y como muestra la figura 3.61, los tres
complejos exhiben una banda de emision centrada a 417 nm (exc. 335 nm), mientras
que el ligando libre 1,10-fenantrolina presenta un maximo de emision a 378 nm (exc.
330 nm). Al igual que en los compuestos anteriores, proponemos que el responsable de
dicha emision es el fragmento [Pb(1,10-phen)>]*", ya que es la inica parte que tienen en
comun los tres productos. Por lo tanto, esta situacion nos sugiere que la emision se puede
asignar a transferencias de carga metal-ligando (MLCT) desde el atomo de plomo al

ligando 1,10-fenantrolina.

- 1,10-fenantrolina
1,0- 378 417 — (33)

0,81
0,64

0,44

Intensidad (u.a.)

0,24

0,0+

300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Figura 3.61. Espectros de emision en disolucion de acetona, con una concentracion de 410

M, de los complejos 33-35, a temperatura ambiente, y del ligando libre 1,10-fenantrolina.

Por otro lado, los compuestos 33 y 35 muestran luminiscencia en estado sélido
tanto a temperatura ambiente (298 K) como a baja temperatura (77 K), mientras que el
derivado 34 solo presenta luminiscencia al descender la temperatura. Asi, en la figura
3.62, se representan los espectros de emision de los compuestos 33-35 y del ligando
libre 1,10-fenantrolina en estado sélido tanto a temperatura ambiente (298 K) (linea
roja), como a baja temperatura (77 K) (linea azul). Como se puede apreciar, el ligando
libre 1,10-fenantrolina muestra una banda ancha y estructurada entre 390 y 470 nm (exc.
370 nm), cuya separacién vibracional es aproximadamente 1550 cm™, tipica de los
modos de vibracion C=N. No obstante, los derivados [Pb(AuR2)2(1,10-phen).] (R =
CsFs (33) y R = C6Cls (35)) a temperatura ambiente, exhiben bandas anchas y poco
intensas con maximos a 530 (exc. 350 nm) y 526 nm (exc. 360 nm), respectivamente, y

que, al igual que sucedia en los complejos anteriores, podrian estar relacionadas con la
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interaccion intermetalica Au(l)---Pb(I) que poseen en estado sélido; no obstante,
cuando se registran los espectros de emision a 77 K, tanto el complejo 33 como el 34
muestran bandas anchas y estructuradas entre 436 y 509 nm (exc. 360 y 350 nm,
respectivamente). La parte mas estructurada de las mismas aparece a mayor energia vy,
asi, podrian ser debidas a transiciones en las que el ligando 1,10-fenantrolina esté
involucrado, probablemente, entre orbitales m y m*; por el contrario los picos que
aparecen a menor energia (509 y 505 nm, respectivamente) se podrian asignar, por
semejanza con los derivados comentados anteriormente, a la interaccion intermetalica
Au(I)---Pb(Il), si bien una transferencia de carga entre los grupos perhalofenilo y el
ligando 1,10-fenantrolina como origen de la luminiscencia no puede ser excluida. A su
vez, el derivado 35 exhibe una banda estrecha a 505 nm, si bien en este caso no hay

evidencia de la emision correspondiente al ligando.

] 436 530 (33) ] 505 (34)
1,0 1,0 436
08 49 081
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10] 505 526 10] 417445 10-p
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Figura 3.62. Espectros de emision en estado solido a temperatura ambiente (rojo) y a 77K

(azul) de los derivados 33-35 y del ligando libre 1,10-fenantrolina.

El decaimiento del tiempo de vida de los complejos 33 y 35 en estado solido y a

temperatura ambiente se ajusta a una ecuacion biexponencial con valores a 11 = 309 ns
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(77%) y 12 = 28.4 ns (23%) (R?> = 1.07); y 11 = 177 ns (56%), T2 = 29.8 ns (44%) (R*> =
1.2), respectivamente. Estos valores, junto con la pequefia diferencia entre los espectros
de excitacion y de emision, sugieren que el origen de la emision estaria asociado a una
transicion permitida por el espin y por lo tanto, fluorescente, pero el fuerte acoplamiento
espin orbita que provocan los atomos pesados que contienen estos derivados dificulta
una asignacion concluyente.

Asi pues, con objeto de confirmar que se trata de procesos fluorescentes, llevamos
a cabo las medidas de UV-Visible en estado sélido, y los comparamos con los espectros
de excitacion registrados en el mismo estado (figura 3.63). En todos los casos, se aprecia
una banda ancha con maximo en torno a 275 nm y un hombro que se desplaza a menores
energias cuanto mas dador es el grupo perhalofenilo, y que coincide con la banda de
excitacion correspondiente. A su vez, el espectro de absorcion en estado sélido del
ligando 1,10-fenantrolina exhibe una banda ancha centrada a 266 nm, similar a las
observadas para los complejos 33-35. Por lo tanto, con estos resultados podemos sugerir
que la banda de mayor energia se debe a transiciones centradas en el ligando 1,10-
fenantrolina; mientras que los hombros a 350 (33), 365 (34) y 410 nm (35) coinciden
con los espectros de excitacion, lo que nos sugiere que el origen de la excitacion estaria
asociado a una transicion singlete-singlete permitida por las reglas de seleccion de spin

(proceso fluorescente).
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Figura 3.63. Espectros de UV-Visible en estado sdlido (rojo) y espectros de excitacion

(negro) de los derivados 33-35.

Por tanto, segin lo expuesto, parece que el origen de la luminiscencia de estas

especies se debe fundamentalmente a las interacciones intermetélicas que estan influidas

por los grupos perhalofenilo. No obstante, a diferencia de los complejos analogos

estabilizados con 2,2’-bipiridina, ahora el ligando neutro 1,10-fenantrolina tiene un

papel fundamental en el proceso fluorescente, ya que aparecen, ademas, bandas

estructuradas correspondientes a dicho ligando.
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Emision [nm] (Aexc)

Capitulo 3 [N

Compuesto
77 K Acetona
437/489/509
33 530 (350) (360) 417 (335)
34 - 436/505 (350) 417 (335)
35 526 (360) 505 (370) 417 (335)

Tabla 3.25. Tabla resumen de las emisiones medidas en estado s6lido y en disolucion de

acetona de los derivados 33 - 35.

De la misma manera que en los compuestos anilogos con el ligando 2,2°-

bipiridina, los derivados 33-35 también muestran comportamiento mecanocromico, ya

que experimentan una transformaciéon de color y luminiscencia, tras ser sometidos a

presion manual en un mortero. Asi, el compuesto [Pb(Au(CgFs)2)2(1,10-phen)>] (33)

experimenta un desplazamiento en su méximo de emision de 997.1 cm™ tras ser

presionado manualmente. Tal y como muestra la figura 3.64, en el espectro se aprecia

una banda a 525 nm (linea negra) que, tras someter el solido a presion desaparece,

apareciendo una banda a 554 nm (linea roja). De nuevo, al adicionar unas gotas de

acetona el solido recupera parcialmente su luminiscencia inicial (linea gris).
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Figura 3.64. Luminiscencia y espectros de emision del compuesto 33 antes (negro), después

de ser sometido a presion (rojo) y tras la adicion de acetona (gris).

Como se ha comentado anteriormente, el complejo
[Pb(Au(CsCLoF3)2)2(1,10-phen)2] (34) no presenta luminiscencia en estado sélido a
temperatura ambiente. No obstante, cuando lo sometemos a presion manual en un
mortero exhibe una luminiscencia amarilla intensa, mostrando una banda de emision a
570 nm (exc. 432 nm), como se aprecia en la figura 3.65. Si bien, también éste es un

proceso reversible ya que pierde su luminiscencia cuando adicionamos unas gotas de

acetona.

Figura 3.65. Espectro de emision del compuesto 34 después de ser sometido a presion.
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Por ultimo, el complejo [Pb(Au(CsCls)2)2(1,10-phen)z] (35) también experimenta
un cambio de color y luminiscencia, de verde a naranja intenso, tras ser molido
manualmente en un mortero, recuperandose el color inicial al afiadir unas gotas de
acetona (figura 3.66). El anélisis de los espectros de emision muestra una banda a 513
nm (exc. 360 nm) (linea negra) que desaparece al someter la muestra a presion,
apareciendo una nueva banda a 617 nm (exc. 460 nm) (linea roja), provocando un
desplazamiento de 2804 cm’'. Después de la adicién de unas gotas de acetona se

recupera la banda de emision inicial (linea gris) (figura 3.67).

Figura 3.66. Luminiscencia antes (izquierda), después (centro) de someter 35 a presion y tras

la adicion de acetona (derecha).

1.0- 513 617
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Figura 3.67. Espectros de emision del compuesto 35 antes (negro), después de ser sometido a

presion (rojo) y tras la adicion de acetona (gris).

De igual forma a lo realizado para los derivados anteriores, se ha llevado a cabo
el correspondiente andlisis de difraccion de rayos X de polvo, de los derivados
[Pb(AuR2)2(1,10-phen):] (R = C¢Fs5 (33), CsCloF3 (34) y CsCls (35)) en su estado inicial,
después de someterlos a presion y, tras la adicion de unas gotas de disolvente, con objeto

de estudiar la reversibilidad del proceso mecanocrémico. En los tres casos, como se
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observa en la figura 3.68, los patrones de difraccion coinciden en las tres fases del
proceso, lo que nos permite descartar cambios en su estructura, si bien, se puede apreciar
un ensanchamiento de los picos del espectro de los derivados presionados, lo cual es
consistente con un cierto grado de amorfizacion.[®) Ademas, se observa que despues de
la adicion de unas gotas de acetona sobre la muestra presionada, el patron de difraccion
vuelve a presentar picos estrechos y bien definidos, pero con diferente intensidad, lo que

nos indica que la muestra recupera su cristalinidad paulatinamente.

[Pb(AU(CF,),),(1,10-fenan) ] (33) [Pb(AU(C,CLF,),),(1,10-phen),] (34)

+ Acetona l + Acetona

\MMA\A_M,\J\J\WWMQ \_J
Con P Con P

-
SinP J SinP

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20 26
-
,),(1,10-phen) ] (35)

[Pb(Au(CCl,)

+ Acetona

20

Figura 3.68. Patrones de difraccion de rayos X en polvo obtenidos antes
(negro), después de someter a presion (rojo) y tras adicionar unas gotas de

acetona (azul).
Por otra parte, se ha realizado un analisis termogravimétrico de los complejos

[Pb(AuR2)2(1,10-phen)2] (R = C¢Fs (33), CsCl2F3 (34) y C6Cls (35)) y de las especies

obtenidas tras someterlos a presion y anadir acetona para su recuperacion, con el fin de
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determinar su estabilidad y estudiar el papel del disolvente en este comportamiento. En

los termogramas obtenidos se observan las pérdidas paulatinas de los ligandos de la

unidad trinuclear Au,Pb en funcién de la temperatura. Asi, observamos que a una

temperatura cercana a 750-800 °C, se ha perdido practicamente toda la materia organica

de las especies, quedando tinicamente los metales oro y plomo (figura 3.69). Ademas,

se aprecia que los perfiles de los complejos iniciales coinciden con los de las especies

tras afiadir el disolvente, lo que sugiere que las moléculas de acetona no forman parte

de la esfera de coordinacién del plomo.
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Figura 3.69. Curvas termogravimétricas de los derivados [Pb(AuR2)2(1,10-phen),] (R = C¢Fs
(33) (rojo), C¢Cl,F3 (34) (azul) y CsCls (35) (verde)) antes (izquierda) y después de afiadir el

disolvente.
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La curvas termogravimétrica obtenidas para el derivado [Pb(Au(CesFs5)2)2(1,10-
phen)>] (33) muestran, en primer lugar, una disminucién brusca de peso de 51 %, entre
230 °C y 400 °C, debida a la pérdida de una molécula de 1,10-fenantrolina y los cuatro
sustituyentes pentafluorofenilo, probablemente en forma de decafluorobifenilo (CgFs-
CsFs), debido a una eliminacion reductora, como se ha observado anteriormente en
complejos que contienen este tipo de ligandos.[®®! A continuacion, entre 400 °C y 470
°C, se produce la pérdida de la ultima molécula de 1,10-fenantrolina, con una
disminucién porcentual de peso de 11%.

El derivado [Pb(Au(CsCl2F3)2)2(1,10-phen)2] (34), en sus diferentes fases,
presenta una curva termogravimétrica en las que se observa, en primer lugar, una
disminucién de peso en torno al 12% entre 240 °C y 285 °C debido a la pérdida de un
arilo, probablemente como HC¢Cl>F3. Seguidamente, se produce una disminucion del
19% en peso, entre 285 °C y 430 °C, en dos etapas, asociada a la pérdida de dos
moléculas de 1,10-fenantrolina. Finalmente, se produce un descenso brusco del 34%,
entre 430 °C y 800 °C, de manera que la especie pierde tres grupos arilo, dos de ellos
probablemente como CsCL2F3-C6CL2F3 y el otro en forma de HCsCl,F3.

Por su parte, el compuesto [Pb(Au(CsCls)2)2(1,10-phen)2] (35), en el primer
tramo, entre 230 °C y 280 °C, sufre una disminucion de peso del 24% que indica la
pérdida de dos de los anillos pentaclorofenilo probablemente como CsCls-CeCls.
Mientras, entre 280 °C y 375 °C, se produce un descenso del 20% en peso asociado a la
pérdida de dos moléculas de 1,10-fenantrolina. A partir de ahi, se produce la
disminucién del 27% en peso debido a la pérdida de los otros dos grupos arilo en forma
de CsCls-CoCls.

En resumen, la estabilidad térmica de estas especies parece depender del grupo
perhalofenilo, ya que la temperatura a la que se produce la pérdida de todos los
sustituyentes organicos, dejando tnicamente los restos metalicos, varia, siendo en torno
a 470 °C con C¢Fs, 800 °C con 3,5-CsCl2F3 y 610 °C con CsCls. Esto indica una menor
estabilidad a la descomposicion térmica por parte de la especie que presenta CsFs como
sustituyente arilo, mientras que la mas estable térmicamente es la que contiene 3,5-
CsCL2F5. Por otro lado, como se ha mencionado anteriormente, si se comparan los
perfiles de los complejos antes y después de ser tratados con acetona, no muestran
diferencias apreciables, lo que nos indica que el disolvente no se coordina a las

moléculas si no que simplemente provoca la recuperacion de la fase cristalina.
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3.3.4 Estudio teorico a nivel DFT y TD-DFT de las propiedades opticas.

A la vista de las interesantes propiedades Opticas que presentan los derivados 30-
35 se han llevado a cabo calculos DFT y TD-DFT sobre modelos de los derivados 30,
31 y 33-35, de los que disponemos de informacion estructural, con el fin de conocer en
profundidad el origen de la luminiscencia mostrada por estos compuestos.

En primer lugar, describiremos los resultados obtenidos para los complejos
estabilizados con el ligando 2,2’-bipiridina, 30 y 31. Los calculos se han realizado sobre
dos modelos 30a y 31a construidos a partir de las estructuras obtenidas mediante

difraccion de rayos X (figura 3.70).

Figura 3.70. Modelos tedricos correspondientes a 30a (izquierda) y 31a (derecha).

Los célculos puntuales de energia DFT dan como resultado la estructura
electronica de modelos tedricos de manera que nos permite conocer el caracter de los
orbitales frontera. Estos orbitales son los que aparecen involucrados en las transiciones
responsables de las propiedades fotoluminiscentes. Por otro lado, mediante los calculos
TD-DFT se puede evaluar el grado de implicacion de estos orbitales frontera en cada
una de las transiciones. Asi, en el caso del modelo [Pb(Au(CsFs)2)2(2,2-bipy)2] (30a),
el orbital ocupado de mas alta energia HOMO estd mayoritariamente localizado (82%)
en los sustituyentes perhalofenilo C¢Fs y en menor proporcion (14%) en uno de los
centros de oro(I). Otros orbitales ocupados de menor energia como HOMO-1, HOMO-2
y HOMO-3 presentan un caracter similar localizandose mayoritariamente en los grupos

pentafluorofenilo y participando el &tomo de oro en una contribucién minoritaria. Por
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otro lado, el orbital vacio de mas baja energia LUMO esta centrado mayoritariamente
en el ligando 2,2’-bipiridina (93%) con una menor contribucion del centro de plomo(II)
(4%). Otros orbitales moleculares vacios, como LUMO+1 y LUMO+2 muestran un
caracter similar, si bien va aumentando la participacion del centro de plomo(Il) (figura
3.71 y tabla 3.26).

Figura 3.71. Orbitales frontera para el derivado 30a.

Modelo Orbital Aul  (CéFs) 1 Au2 (CsFs) 2

LUMO(+2) 4 3 5 2 13 74

LUMO(+1) 1 0 1 1 3 95

LUMO 1 1 1 0 4 93

30a HOMO 14 2 2 82 0 1
HOMO(-1) 0 72 12 15 0 1

HOMO(-2) 2 14 4 80 0 1

HOMO(-3) 28 11 28 19 8 7

Tabla 3.26. Analisis de poblacion para el modelo [Pb(Au(CsFs)2)2(2,2’-bipy)2] (30a).

Contribucion (%) de cada parte de la molécula a los orbitales ocupados del sistema.
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El caracter de los orbitales frontera, en el caso del sistema modelo [Pb(Au(3,5-
CsCL2F3)2)2(2,2-bipy)2] (31a), es similar al encontrado en el derivado 30a (figura 3.72).
Asi, los orbitales HOMO y HOMO-1 estan mayoritariamente localizados en los
ligandos perhalofenilo enlazados al 4&tomo de oro (76% y 72%, respectivamente) con
una contribuciéon minoritaria en el centro de oro(I) (12% y 14%, respectivamente).
Mientras, el orbital HOMO-4 aparece localizado de forma mayoritaria en los centros de
oro(I) (28% y 26%). Por otra parte, los orbitales LUMO y LUMO+1 estan localizados
principalmente en los ligandos nitrogenados (90% y 96%, respectivamente) con una
minima contribucion del dtomo de plomo(Il) (5% y 2%, respectivamente). El andlisis
de poblacion que recoge la contribucion de cada parte de la molécula a los orbitales

frontera se muestra en la tabla 3.27.

Figura 3.72. Orbitales frontera para el derivado 31a.

Aul  (CsCLFs) 1 Au2 (C¢CLFs) 2 Pb  2.2’-bipy

LUMO(+1) 1 1 0 0 2 96
LUMO 1 1 2 2 5 90

31a HOMO 3 8 12 76 0 1
HOMO(-1) 14 72 4 6 1 2

HOMO(-4) 28 17 26 16 7 6

Tabla 3.27. Analisis de poblacion para el modelo [Pb(Au(CsCl2F3)2)2(2,2°-bipy).] (31a).

Contribucion (%) de cada parte de la molécula a los orbitales ocupados del sistema.
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Las asignaciones teoricas para las excitaciones fueron realizadas mediante
calculos TD-DFT, obteniéndose en ambos casos las quince primeras excitaciones
singlete-singlete permitidas para los modelos 30a y 31a.

Asi, para el complejo [Pb(Au(CeFs)2)2(2,2-bipy)2] (30a) las transiciones con
mayor fuerza del oscilador (ver tabla 3.28) indican una transferencia de carga desde los
grupos pentafluorofenilo hasta los ligandos nitrogenados 2,2’-bipiridina, ademas de una
importante participacion de transiciones que se originan en el orbital HOMO-3, centrado
en los atomos de oro(I), y se dirigen a los orbitales LUMO y LUMO+1 localizados en
los ligandos nitrogenados. De la misma manera, en el caso del derivado [Pb(Au(3,5-
CsClL2F3)2)2(2,2-bipy)2] (31a) aparece una importante participacion de transiciones que
se originan en el orbital HOMO-4, centrado principalmente en los centros de oro(I), y
se dirigen a los orbitales LUMO y LUMO+1 localizados en los ligandos 2,2’-bipiridina

con una pequeiia contribucion adicional del centro de plomo(II) (tabla 3.29).
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Figura 3.73. Espectro experimental de excitacion del complejo 30 en estado solido (linea

negra) y espectro teérico del modelo 30a (linea azul).

Exc. Ay (nmM) f(s) Contribuciones”

5,8, 4168 0.0125  HOMO(-1)— LUMO (75.3)
HOMO(-2)— LUMO (12.1)

SO—>S5 400.2 0.0130 HOMO(-3)— LUMO (31.7)

HOMO— LUMO (24.8)
HOMO— LUMO(+1) (25.1)

S,—S, 3852 0.0122  HOMO(-3)— LUMO(+1) (54.5)
HOMO(-2)— LUMO (30.3)
S—S,, 3394 0.0162  HOMO(-7)— LUMO (33.6)

HOMO— LUMO(+2) (45.7)

Tabla 3.28. Excitaciones teéricas singlete para el modelo 30a. *Valor calculado como 2 %

|coeff]? x100.
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Figura 3.74. Espectro experimental de excitacion del complejo 31 en estado solido (linea

negra) y espectro teorico del modelo 31a (linea azul).

Exc. Ay (mM) f(s) Contribuciones’

5,5, 4133 0.0085  HOMO(-1)— LUMO (58.9)
HOMO(-1)— LUMO(+1) (21.7)

$,5S, 409.9 0.0199  HOMO(-4)— LUMO (46.6)
HOMO(-1)— LUMO(+1) (32.1)

5,5, 4078 0.0101  HOMO(-4)— LUMO(+1) (44.3)

HOMO— LUMO(+1) (28.0)

Tabla 3.29. Excitaciones teoricas singlete para el modelo 31a. *Valor calculado como 2 %

|coeff]? x100.

Como se puede observar en las figuras 3.73 y 3.74, en ambos casos, las
excitaciones tedricas mas intensas muestran que los perfiles aparecen a valores
ligeramente mayores que los experimentales, aunque la concordancia entre ambos es
muy buena. Sin embargo, tanto las excitaciones tedricas como las experimentales siguen
una secuencia en energia (30 > 31) inversa a la capacidad dadora de los grupos
perhalofenilo, ya que al aumentar esta propiedad, la transicion desde estos grupos se

favorece, lo que hace disminuir la energia de la transicion (tabla 3.30).

Aexp (NM) 370 380

Acale (Nm) 394 405

Tabla 3.30. Valores de excitacion tedricos y experimentales para los complejos 30 y 31.
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Por tanto, a partir del estudio de los orbitales moleculares para ambos modelos
parece concluirse que el proceso de fluorescencia se puede deber a transiciones de
transferencia de carga desde los ligandos perhalofenilo hasta el ligando 2,2’-bipiridina
con una pequeia participacion de los centros metalicos, que se hace mas evidente en el

centro de oro(I).

o Calculos teoricos de los derivados 33-335.

Asimismo, con la finalidad de obtener una mayor comprension del
comportamiento de los derivados 33-35, también se ha llevado a cabo un estudio tedrico
a nivel DFT y TD-DFT de tres modelos tedricos: [Pb(AuR2)2(1,10-phen):] (R = CgFs
(33a), C¢Cl2F; (34a) y C6Cls (35a)), construidos a partir de los resultados de difraccion
de rayos X (figura 3.75), y que representan la situacion en estado so6lido de dichos

complejos.

33a 34a 35a

Figura 3.75. Modelos tedricos correspondientes a los modelos 33a (izquierda), 34a (centro) y

35a (derecha).

Asi, en un primer paso se han obtenido las estructuras electronicas de los modelos
33a-35a mediante calculos puntuales DFT (figuras 3.76, 3.77 y 3.78). Del mismo modo,
se ha estudiado la forma de los orbitales frontera de cada modelo y la contribucién de

cada parte de la molécula a éstos (tabla 3.31).
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Como se observa en las figuras 3.76, 3.77 y 3.78, en los tres modelos los orbitales
vacios de menor energia (LUMO y LUMO+1) estan centrados de forma mayoritaria en
ambos ligandos nitrégeno-dadores 1,10-fenantrolina (tabla 3.31). Sin embargo, el
orbital ocupado de mayor energia (HOMO) asi como los orbitales HOMO-1 y
HOMO-5, en el modelo 33a, se localizan principalmente en los grupos
pentafluorofenilo, mientras que la mayor contribucion del dtomo de oro (58%) se
encuentra localizada en el orbital HOMO-2. Por otra parte, como se puede apreciar en
la tabla 3.31 y figura 3.77, en el modelo 34a, solo participa uno de los dos fragmentos
de oro, y en el que los orbitales HOMO, HOMO-1 y HOMO-2 se encuentran localizados
en el ligando 3,5-diclorotrifluorofenilo, mientras que los atomos de oro participan de
forma mayoritaria (59%) en el orbital HOMO-3. Por otro lado, a diferencia de los
anteriores, en el modelo 35a los orbitales HOMO y HOMO-3 se localizan
mayoritariamente en los atomos de oro(I) (71%). Asi, en este caso, son los orbitales
HOMO-1 y HOMO-2 los que se localizan de forma mayoritaria en los grupos

pentaclorofenilo, con una cierta contribucion del atomo de oro(I).

Figura 3.76. Orbitales frontera para el derivado 33a.
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Figura 3.77. Orbitales frontera para el derivado 34a.

Figura 3.78. Orbitales frontera para el derivado 35a.
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Modelo Orbital Aul R 1 Au2 R 2 Pb  1,10-phen

LUMO(+1) 0 0 0 0 1 98
LUMO 1 1 1 1 5 90

132 HOMO 6 33 9 51 0 0
HOMOC(-1) 12 48 8 30 1 2

HOMO(-2) 29 15 29 15 7 5

HOMOC(-5) 1 38 0 61 0 0
LUMO(+1) 0 1 0 0 2 97
LUMO 1 1 2 2 5 89

342 HOMO 1 1 10 86 1 1
HOMOC(-1) 1 1 3 94 0 1

HOMO(-2) 16 77 3 2 1 1

HOMO(-3) 28 15 31 12 9 6
LUMO(+1) 2 2 2 2 7 86

LUMO 0 0 0 1 2 97

152 HOMO 35 11 36 11 3 3
HOMO(-1) 13 76 1 9 0 0

HOMO(-2) 1 9 13 75 0 1

HOMO(-3) 35 14 35 14 0 3

Tabla 3.31. Analisis de poblacion para los modelos tedricos [Pb(AuR2)(1,10-phen),] (R =
CsFs (33), 3,5-C6Cl,F3 (34), CsCls (35)). Contribucion (%) de cada parte de la molécula a los

orbitales ocupados del sistema.

En un segundo paso de este estudio, se han realizado calculos teéricos TD-DFT
sobre los modelos 33a-35a permitiéndonos obtener los valores de las energias
correspondientes a las primeras excitaciones de tipo singlete-singlete, ya que segun los
resultados obtenidos en el apartado anterior, la emision de estos derivados es muy
probablemente de caracter fluorescente. Un andlisis cuidadoso de la fuerza del oscilador
y de la forma de los orbitales implicados en cada excitacion, revela informacién muy
significativa sobre las propiedades fotofisicas de estos complejos. Asi, como se observa
en la figura 3.79, se ha llevado a cabo una comparacion entre el perfil de las excitaciones
calculadas de manera tedrica con el espectro de excitacion experimental en estado solido
para el modelo 33a, donde se aprecia un buen acuerdo, y por lo tanto, los orbitales
involucrados en estas transiciones singlete podrian estar relacionados con el
comportamiento fluorescente observado en el mismo. Ademas, de entre todas estas
excitaciones, seran de mayor interés aquellas que presenten valores mas altos de fuerza

del oscilador, las cuales se describen en la tabla 3.32.
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Asi, un analisis de los orbitales implicados en las transiciones electronicas de
mayor fuerza del oscilador (So—S3 y So—S7) muestra que parten de los orbitales
HOMO-2 y HOMO, respectivamente, localizados en los fragmentos
bis(pentafluorofenilo)aurato, con una contribuciéon mayoritaria de los centros de oro en
el HOMO-2, mientras que el orbital HOMO esta ubicado principalmente en los grupos
pentafluorofenilo y llegan a los orbitales LUMO y LUMO+1, respectivamente,
centrados en los ligandos 1,10-fenantrolina.

Estas excitaciones de caracter singlete podrian ser las responsables de la emision
fluorescente observada para el complejo 33 y, por lo tanto, provendria de una transicion
electronica mezcla de una transferencia de carga desde el oro a los ligandos 1,10-
fenantrolina '(MLCT) junto con una transicién desde los grupos perhalofenilo a los
ligandos 1,10-fenantrolina '(LLCT), lo que estaria de acuerdo con los resultados

experimentales descritos en el apartado anterior.
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Figura 3.79. Espectro experimental de excitacion del complejo 33 en estado solido (linea

negra) y espectro tedrico del modelo 33a (linea azul).

Exc. Ay (M) f(s) Contribuciones’

$,—S, 396.7 0.0308  HOMO(-2)— LUMO (75.6)
HOMO(-1)— LUMO (11.4)

S, S, 382.7 0.0065  HOMO(-2)— LUMO (16.5)
HOMO(-1)— LUMO (15.7)
HOMO— LUMO(+1) (37.3)

$,-8, 367.8 0.0061  HOMO(-5)— LUMO (44.3)

Tabla 3.32. Excitaciones teéricas singlete para el modelo 33a. *Valor calculado como 2 %

|coeff]? x100.
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Por otro lado, en el modelo 34a, tal y como se refleja en la tabla 3.33 y la figura
3.80, son tres las excitaciones que contribuyen con mayor fuerza del oscilador. Las
excitaciones So—Ss y So—Ss que parten del orbital HOMO-3 centrado en los
fragmentos bis(perhalofenil)aurato, con una contribucion mayoritaria de los centros de
oro, y la excitacion So—S3 que se origina en el orbital HOMO-2 centrado en uno de los
dos fragmentos bis(perhalofenilo)aurato, pero ubicado principalmente en los grupos
perhalofenilo. Todas ellas se dirigen a los orbitales LUMO y LUMO+1 centrados en los
dos ligandos nitrogenados 1,10-fenantrolina. No obstante, como se puede observar por
su mayor fuerza de oscilador, la mayor contribucion es de la transicion So— Sa.

Por lo tanto, al igual que en el caso anterior, se propone que la luminiscencia
observada podria provenir de una transicion electronica que es mezcla de una
transferencia de carga desde los centros de oro a los ligandos 1,10-fenantrolina '(MLCT)
junto con una transicion desde los grupos perhalofenilo a los ligandos 1,10-fenantrolina

(LLCT).
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0,8 0,030
o L (]
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[72]
§ 00102
£ 0,29 0,0058
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: : : -0,005
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Figura 3.80. Espectro experimental de excitacion del complejo 34 en estado solido (linea

negra) y espectro teorico del modelo 34a (linea azul).

Exc. Ay (NM) f(s) Contribuciones’

S,>S, 4013 0.0107  HOMO(-3)— LUMO(+1) (32.9)
HOMO(-2)— LUMO(+1) (43.1)

S-S, 399.6 0.0375  HOMO(-3)— LUMO (70.4)
HOMO(-2)— LUMO (15.1)

S-S, 3983 0.0133  HOMO(-3)— LUMO(+1) (37.6)

HOMO(-2)— LUMO(+1) (31.5)

Tabla 3.33. Excitaciones tedricas singlete para el modelo 34a. *Valor calculado como 2 x

|coeff]? x100.
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Por ultimo, en el modelo 35a, a diferencia de los otros dos, es una sola transicion
(So—3S2) la que contribuye de forma muy mayoritaria a la excitacion singlete observada
(tabla 3.34). Ademas, como se puede observar en la figura 3.81, la banda de excitacién
experimental de menor energia coincide con las excitaciones tedricas. Esta transicion
parte del orbital HOMO, localizado en el fragmento bis(pentaclorofenil)aurato, con una
contribucién mayoritaria de los centros de oro y llega al orbital LUMO+1 centrado
principalmente en los ligandos 1,10-fenantrolina, con una minima participacion del
atomo de plomo.

Por lo tanto, a diferencia de los anteriores, se propone que la luminiscencia
observada podria provenir de una transicion electronica de transferencia de carga desde
los centros de oro con una leve participacion de los grupos pentaclorofenilo a los
ligandos 1,10-fenantrolina '(MLCT) con una pequefa participacion del centro de
plomo.

Esta diferencia esta de acuerdo con lo observado en el apartado anterior donde se
describian las propiedades Opticas de los complejos 33-35, ya que observamos que tanto
en el complejo 33 como en el 34 a baja temperatura aparecian maximos a mayor energia

probablemente debidos a la transicion !(LLCT) que no se observa en el complejo 35.
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Figura 3.81. Espectro experimental de excitacion del complejo 35 en estado solido (linea

negra) y espectro tedrico del modelo 35a (linea azul).

Exc. A, (nm) f(s) Contribuciones’
S-S, 4275 0.0435  HOMO— LUMO(+1) (32.9)
S,>S, 4009 0.0104  HOMO(-2)— LUMO(+1) (27.4)

HOMO(-1)— LUMO (37.03)
HOMO(-1)— LUMO(+1) (25.2)
S,—S 380.61 00167 HOMO(-3)— LUMO(+1) (48.3)

9

Tabla 3.34. Excitaciones tedricas singlete para el modelo 35a. *Valor calculado como 2 x

|coeff]? x100.
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3.4 Sintesis de derivados heterometdlicos de Au(l) y Pb(Il) empleando
Pb(2-Spy): (Spy = SCsH.N) como precursor.

Por ultimo, con el objetivo de disefiar una nueva familia de compuestos de
heterometalicos de oro y plomo, en esta parte del capitulo, empleamos como precursor
de plomo la sal neutra bis(piridina-2-tiolato)plomo(II) (Pb(2-Spy)2). Asimismo, el
precursor de oro empleado es el complejo neutro [AuR(tht)] (R = CsFs, CsCloF3, CsCls).
Por tanto, en este caso la estrategia sintética que se lleva a cabo es una reaccion de
desplazamiento, en vez de una transmetalacion como hemos realizado hasta el
momento.

Ademéds, de nuevo, cambiamos los grupos arilo unidos al centro de oro(l),
manteniendo el resto de la molécula invariable, con el fin de estudiar como afectan estos

cambios en las propiedades fotofisicas.

3.4.1 Sintesis, caracterizacion espectroscopica y estructural de los
derivados de estequiometria [Au:PbR>(2-Spy):] (R = CsF'5 (37); R =
CsCI2F3 (38); R = CsCls5 (39)) y [Au2Pb(2-Spy)4] (40).

Los complejos trinucleares [AuPbR2(2-Spy)2] (R = CeFs (37); R = CsCLoF3 (38);
R = CsCls (39)) se obtuvieron, en alto rendimiento, como so6lidos amarillo (37), naranja
(38) y rojo (39), por tratamiento de una suspension de Pb(Spy). en diclorometano con
dos equivalentes del precursor neutro de oro [AuR(tht)] (R = C¢Fs, CsClaF3, CsCls),
produciéndose el desplazamiento del ligando 1abil tht y la coordinacion del atomo de
azufre del ligando bidentado al centro de oro(I), tal y como se observa en la ecuacion
3.7. Tras dos horas en agitacion, las disoluciones de color amarillo intenso se evaporan
a minimo volumen mediante vacio y se adiciona n-hexano como precipitante. Estos
compuestos son muy estables al aire y a la humedad, y son muy solubles en la mayoria
de los disolventes organicos, como tetrahidrofurano, acetona, acetonitrilo,

diclorometano, cloroformo, 1,2-dicloroetano, e insolubles en éter dietilico y n-hexano.
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Ecuacién 3.7. Sintesis de los complejos 37-39.

Los espectros de IR de los compuestos [Au2PbR2(2-Spy)2] (R = C¢F5 (37); R =
CsCLoF3 (38); R = C6Cls (39)) muestran, entre otras, las absorciones correspondientes a
los grupos perhalofenilo unidos al centro de oro(I) a 1504 (f), 958 (f) y 797 (f) cm en
el caso del derivado 37; a 1580 (m), 1055 (m) y 776 (m) cm™!, para el derivado 38; y a
670 (f) y 839 (m) cm’, en el caso del derivado 39.1!! Ademas, en todos ellos aparecen
las bandas caracteristicas de las vibraciones v(C=N) y v(C-S) en torno a 1600 (m) y 630
(d) cm’, respectivamente, asociadas al ligando piridina-2-tiolato (ver parte
experimental).

En sus espectros de RMN de 'H empleando diclorometano deuterado como
disolvente, se observan cuatro sefales correspondientes a los protones del ligando
piridina-2-tiolato a 7.06 ppm (1H, Hs), 7.27 ppm (1H, Hs), 7.50 ppm (1H, H4) y 8.33
ppm (1H, Hp), para el complejo 37; y a 7.03 ppm (1H, Hs), 7.24 ppm (1H, H3), 7.46
ppm (1H, H4) y 8.29 ppm (1H, He), para el complejo 38; mientras que en el derivado 39
aparecen dos sefales a 7.03 ppm (2H, Hs3) y 7.52 ppm (2H, Hasp) ya que las sefiales

correspondientes a los protones 3y 5, y 4 y 6 se solapan (figura 3.82).
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Figura 3.82. Asignacion de los atomos de hidrogeno correspondientes al ligando piridina-2-

tiolato.

Por su parte, el espectro de RMN de "F del derivado 37 muestra tres sefiales
a-115.5,-159.7 y -162.7 ppm, correspondientes a los d&tomos de fltor del ligando CeFs
en posicion orto, para y meta, respectivamente. Mientras, en el espectro del derivado
38 unicamente aparecen dos sefiales a -89.1 y -116.4 ppm correspondientes a los &tomos
de fluor en orto y para del ligando C¢Cl2F3", respectivamente. En este caso no es posible
definir la multiplicidad de las sefiales ya que aparecen sefiales anchas y poco definidas
(ver parte experimental).

Por ultimo, los espectros de masas MALDI-TOF(+) en DCTB de todos ellos,
muestran los picos correspondientes a los fragmentos [AuPb(2-Spy):]" y [Au2Pb(2-
Spy)3]" am/z =625y 932, respectivamente. Ademas, en los espectros de los complejos
37 y 38 se aprecian los picos correspondientes a los fragmentos [ Au2Pb(CsFs)(2-Spy)2]*
y [Au2Pb(3,5-CsCLaF3)(2-Spy)2]" a m/z = 989 (10%) y 1021 (7%), respectivamente, lo
cual nos confirma la presencia de ambos centros metalicos, oro(I) y plomo(Il), en los
complejos.

Por otra parte, no se consiguieron cristales adecuados para la determinacion de las
estructuras de los compuestos 37-39 por difraccion de rayos X, lo que impide establecer
afirmaciones inequivocas acerca de su disposicion estructural, si bien los datos
analiticos y espectroscopicos si sugieren la naturaleza de estas especies, confirmando
una estequiometria [Au2PbR2(2-Spy)2] (R = CeFs (37); R = CsCLoF3 (38); R = CsCls
(39)), en la que el ligando bidentado piridina-2-tiolato actia como puente entre los
centros de oro(I) y plomo(II).

No obstante, en el intento de obtener monocristales del complejo 38, obtuvimos
un cristal de color naranja apto para su estudio mediante difraccion de rayos X. Tras la
resolucion de la estructura obtuvimos un nuevo compuesto de estequiometria [ Au2Pb(2-

Spy)4] (40), producto de una reorganizacion en el medio de cristalizacion, que da lugar
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también al compuesto [Pb(3,5-CsCl2F3)2] que se descompone obteniéndose Pb metal,

que se observa en el tubo de cristalizacion (ecuacion 3.8).

2 [AU(3,5-CGC|2F3)(tht)] + 2 Pb(SPy)Z E—— [AUZPb(SPy)4] + Pb(3,5-C60|2F3)2

|

Pb® + F;Cl,Cq-CeCloFs

Ecuacion 3.8.

Asi pues, a la vista de este resultado, nos propusimos la sintesis de dicho complejo
mediante una reaccion directa. Para ello, llevamos a cabo una reaccion en tres etapas,
en condiciones de atmosfera inerte y a temperatura ambiente. En la primera etapa, se
produce la desprotonacion de la 2-mercaptopiridina por adicion de exceso de metoxido
de sodio a una disolucion amarilla de 2-mercaptopiridina en diclorometano. Tras media
hora de agitacion la disolucion se torna transparente y se anade [AuCl(tht)] en cantidad
equimolecular, produciéndose el desplazamiento del ligando 14bil tht y la precipitacion
inmediata del cloruro de sodio que se elimina por filtracion, obteniendo una disolucion
amarilla que contiene el dimero [Aux(Spy):]. Este Gltimo se utiliza in situ en la tercera
etapa, en la que se adiciona la sal de plomo [Pb(Spy):] en relacion molar 1:1,
produciéndose la insercion del &tomo de plomo entre los centros de oro y coordindndose
a los atomos de nitrogeno de la piridina, mientras que el oro se coordina a los 4&tomos
de azufre del ligando piridina-2-tiolato (ver discusion estructural). Después de cuatro
horas en agitacion la disolucion amarilla se evapora a minimo volumen y se precipita
con éter dietilico obteniéndose el complejo 40 como un so6lido amarillo (ver esquema

3.1).
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Esquema 3.1. Sintesis del derivado [Au,Pb(2-Spy)4] (40).

El derivado [Au2Pb(2-Spy)4] (40) es estable al aire y a la humedad a temperatura
ambiente en estado solido y es soluble en los disolventes organicos mas habituales como
acetona, tetrahidrofurano, acetonitrilo y diclorometano, e insoluble en éter dietilico y n-
hexano. Su espectro de infrarrojo muestra, entre otras absorciones, las bandas
caracteristicas de las vibraciones v(C=N) y v(C-S) a 1576 (f) y 630 (d) cm’,
respectivamente, asociadas al ligando piridina-2-tiolato (ver parte experimental).

En su espectro de RMN de 'H en cloroformo deuterado se observan las sefiales
asociadas a los protones del anillo aromatico en el ligando piridina-2-tiolato a 7.16 ppm
(t, 1H, Hs), 7.67 ppm (t, 1H, H3), 7.70 ppm (t, 1H, Hs) y 8.30 ppm (t, 1H, He) (figura
3.82).

Por ultimo, el espectro de masas MALDI-TOF(+) muestra los picos
correspondientes a los fragmentos [AuPb(Spy):2]*, [Au2Pb(Spy)s]*, [AuPbx(Spy)s]” y
[AusPb(Spy)s]” a m/z = 625 (40%), 932 (100%), 1053 (47%) y 1239 (80%),
respectivamente, mientras el espectro de masas MALDI-TOF(-) exhibe el pico

correspondiente al fragmento [Aux(Spy)3]|™ a m/z = 724 (40%).
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"H-RMN
Compuestos
(6/ppm)
7.06 [1H, Hs]
372 7.27 [1H, Hs] 155 [2F, Kol [Au2Pb(CeFs)(2-Spy)a]*
. 5 u -
N 1597 [1F, ] 2EDelisLempy)n
7.50 [1H, Ha] 989 (10%)
-162.7 [2F, Fu
8.33 [1H, He]
7.03 [1H, Hs]
38 724 [1H,Hs]  -89.12 [2F, F] [AuaPb(C6ClLoF3)(2-Spy)a]*
7.46 [1H,Hs]  -117.47 [IF, F,] 1021 (7%)
8.29 [1H, He]
39° 7.03 [2H, Hs3] [AuPb(2-Spy)]"
7.52 [2H, Hag] 625 (52%)
7.16 [1H, Hs]
40P 7.67 [1H, Hs] [AwPb(2-Spy)s]*
7.70 [1H, H] 932 (100%)
8.30[1H, He]

a. En diclorometano deuterado.
b. En cloroformo deuterado.

Tabla 3.35. Datos espectroscopicos de los compuestos 37-40.

Finalmente, como hemos comentado anteriormente, se consiguieron
monocristales aptos para determinar la estructura cristalina por difraccion de rayos X
del derivado [AuxPb(2-Spy)4] (40) (en la tabla 3.36 se recogen las distancias y angulos
mas importantes correspondientes a esta estructura cristalina), la cual es muy similar a
la descrita para el complejo [Au2Pb(MTP)4] (MTP = [CH2P(S)Ph2]), obtenida por el
Prof. Fackler.!!!

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 40

CAu(l)-Pb(l)  2.8962(11)  N@-Pb(l)  2.585(17)
Pb(1)-Au(2) 2.8504(11) S(3)-Au(2) 2.315(6)
S(1)-Au(1) 2.300(7) S(4)-Au(2) 2.289(6)
S(2)-Au(1) 2.297(7) N(4)-Pb(1) 2.64(2)
N(1)-Pb(1) 2.640(18) N(3)-Pb(1) 2.712)
Pb(1)-Au(2)-Au(1) 164.52(4) N(1)-Pb(1)-N(3) 83.5(15)
N(3)-Pb(1)-N(4) 132.1(7) N(4)-Pb(1)-N(2) 77.6(8)
N(2)-Pb(1)-N(1) 74.7(7)

Tabla 3.36. Distancias (A) y angulos (°) mas importantes del derivado 40.
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Tal y como muestra la figura 3.83, la estructura estd formada por unidades
trinucleares constituidas por un atomo de plomo central y dos 4tomos de oro laterales,
unidos entre si a través de interacciones Au(I)-Pb(Il) soportadas cada una por dos
ligandos piridina-2-tiolato que actian como puente entre los dos tipos de centros
metalicos, coordinandose los atomos de azufre al atomo de oro(I) y los de nitrégeno al
centro de plomo(II). Las distancias Au(I)-Pb(II) difieren bastante, siendo 2.8962(11) y
2.8504(11) A. Estas distancias son bastante més cortas que la suma de radios metalicos
de oro(I) y plomo(II) (3.185 A)**y, similares, una de ellas, o incluso algo mas cortas,
la otra, que las encontradas para el complejo [AuzPb(MTP)4], de 2.896(1) y 2.963(2) A.
Asimismo, el &tomo de plomo(II) exhibe una geometria octaédrica distorsionada con los
dos atomos de oro ocupando posiciones trans, y los cuatro atomos de nitrogeno en
posicion cis a los mismos, siendo los angulos Aul-Pb1-Au2, N1-Pb1-N2, N2-Pb1-N4,
N4-Pb1-N3 y N3-Pbl-N1 de 164.8(4)°, 74.7(7)°, 77.6(8)°, 132.1(7)° y 83.5(15)°,
respectivamente. Las distancias Pb(I)-N se encuentran entre 2.585(17) y 2.710(6) A,

dentro del rango observado en complejos de plomo con ligandos piridina.[56]

Figura 3.83. Unidad trinuclear del complejo [Au:Pb(2-Spy)a] (40).

Las unidades trinucleares Au-Pb-Au se conectan entre si a través de interacciones
aurofilicas no soportadas, generando un polimero unidimensional. La distancia
Au(l)---Au(l) intermolecular es 2.9298(11) A, inferior a la encontrada en la estructura

del compuesto del Prof. Fackler, que era de 3.149(2) A, y dentro del rango de distancias
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Au-Au encontradas en estructuras de compuestos polimeros del tipo
[AuaMa(CoF5)aL2],.1%%7072] Como se aprecia en la figura 3.84, la cadena que forman los
centros metalicos se gira formando angulos Pb-Aul-Au2’ de 92.21(3)° debido a la
existencia de interacciones Pb1-S4 y S2-S3, con distancias de 3.313 A y 3.59 A,
respectivamente (suma de radios de Van der Waals: Pb(II) + S=3.82 Ay S+ S =3.60
A).42

b)

Figura 3.84. a) Cadena polimérica del complejo [Au,Pb(2-Spy)4] (40) construida a través de
contactos de Au---Au. Los atomos de hidrogeno han sido omitidos por claridad. b) Esqueleto

metalico junto con los atomos que forman los metalaciclos.
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3.4.2 Estudio de las propiedades opticas.

Como ya hemos comentado, una de las caracteristicas que presentan los
compuestos con interacciones intermetalicas Au(l):--Pb(II) es la de mostrar
fotoluminiscencia y en estos compuestos también aparece esta propiedad. Por ello, nos
propusimos realizar un estudio de la luminiscencia, en primer lugar, de las especies
[Au2PbR2(2-Spy)2] (R = CeFs (37); R = CsClaF3 (38); R = C¢Cls (39)), con el objetivo
de analizar las variaciones producidas en las propiedades Opticas como consecuencia
del cambio de grupo perhalofenilo y, en segundo lugar, del derivado [Au,Pb(2-Spy)a]
(40).

o Estudio de las propiedades opticas de los derivados [Au:PbR>(2-Spy).] (R =
CsFs (37); R = 3,5-CsCL:F5 (38); R = CsCls (39)).

En primer lugar, se han realizado las medidas de absorcion UV-Visible de los
derivados 37-39 en disolucion de diclorometano desoxigenado y a una concentracion de
7.5-10° M; asi como del precursor de plomo, Pb(Spy)2, cuya disolucién estd en una
concentracion que permita su solubilidad total, debido a que es solo parcialmente
soluble en diclorometano. Tal y como se observa en la figura 3.85, en los tres casos se
aprecian dos bandas en torno a 230 y 280 nm, similares a las presentes en el espectro de
su precursor de plomo y que podrian asignarse a transiciones intraligando m-n* en los
grupos piridina-2-tiolato, en los grupos perhalofenilo*® o a transiciones de transferencia
de carga entre estos grupos y los centros metalicos.[’%”3] Ademas, se aprecia una tercera
banda de baja intensidad que se desplaza hacia menores energias cuanto menor es el
nimero de atomos de fluor en el ligando perhalofenilo, apareciendo a 364 nm para el
derivado 37, a 368 nm para el complejo 38 y a 374 nm para el 39, lo cual apunta a
transiciones previsiblemente prohibidas y que podrian involucrar a transiciones con
participacion de orbitales de los grupos perhalofenilo que actian como dadores de

densidad electronica.
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Figura 3.85. Espectros de absorcion en disolucion de diclorometano desoxigenado a una

concentracion de 7.5-10° M a temperatura ambiente de los derivados [Au2PbR»(2-Spy)2] (R =
CsFs (37); R = CsCloF3 (38); R = C¢Cls (39)) y del precursor [Pb(2-Spy):].

Por otro lado, como muestra la figura 3.86, se han registrado los espectros de
ultravioleta visible en estado s6lido de estos compuestos. Todos ellos muestran una
banda ancha a 258 nm que podria asignarse a transiciones intraligando w-n* en los
grupos piridina-2-tiolato, ademas de a los grupos perhalofenilo o a transiciones de
transferencia de carga entre estos grupos y los centros metéalicos. También, aparece una
segunda banda en torno a 323 nm cuya cola se desplaza a mayores longitudes de onda
cuanto menor es el numero de atomos de fluor en el ligando perhalofenilo, llegando
hasta 481 nm en el derivado 37, 517 nm en el complejo 38 y 570 nm en el compuesto
39. Estas, como ocurria en el caso de los espectros en disolucién, probablemente
involucran transiciones singlete-triplete prohibidas, en las que participan orbitales de

los grupos perhalofenilo en bandas de transferencia de carga.

10] 258

Absorbancia
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A (nm)
Figura 3.86. Espectros de absorcion en estado solido a temperatura ambiente de los derivados

[AWPbR(2-Spy)s] (R = CeFs (37); R = C4CLF; (38); R = CcCls (39)).
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A continuacion, por un lado, se registraron los espectros de excitacion y emision
de los complejos 37-39 a temperatura ambiente y baja temperatura en estado soélido,
cuyos resultados quedan recogidos en la tabla 3.37 y figura 3.87. Asi, en los tres casos,
al irradiar con luz ultravioleta a temperatura ambiente, el espectro de emision muestra
una Unica banda con maximos a 608 (37), 625 (38) y 677 nm (39); mientras que, sus
espectros de excitacion exhiben maximos a 480, 515 y 530 nm, respectivamente. Como
se puede apreciar, tanto los maximos de excitacion como de emision se desplazan hacia
menores energias al sustituir los &tomos de fluor del anillo perhalofenilo por atomos de
cloro.

Por otro lado, se ha medido la luminiscencia en estado solido del precursor de
plomo, Pb(Spy)2, cuyo espectro a temperatura ambiente muestra una banda de emision
a 530 nm (exc. 425 nm), observando que no coincide con las bandas de nuestros
productos. Por su parte, los precursores de oro utilizados en su sintesis [AuR(tht)] (R =
CsFs, 3,5-CsCloF3, C6Cls) también presentan luminiscencia tanto en estado so6lido como
en disolucion (tabla 3.37),¢! mostrando una tinica banda de emision que se asigna a
transiciones m—n* que involucran a los anillos perhalofenilicos y que no se observan
en los derivados heterometalicos. En la siguiente tabla se recogen los valores obtenidos

para los tres complejos de oro(I) de partida y para los derivados 37-39.

Compuesto SOlido" Disolucion

T amb. 77K
[Au(C¢Fs)(tht)] 414 (300) 460 (360) 337 (274)
[Au(CsCLF3)(tht)] 428 (300) 443 (360) 337 (275)
[Au(CsCls)(tht)] 467 (300) 477 (363) 338 (282)
37 608 (482) 619 (480) 482 (400)
38 625 (515) 633 (488) 492 (435)
39 677 (580) 701 (530) 513 (450)

a. Longitud de onda en nm. Entre paréntesis A de excitacion.
Tabla 3.37. Datos de las propiedades opticas de los precursores [AuR(tht)] y de los derivados
37-39.

Teniendo en cuenta estos datos y la zona del espectro donde aparecen los maximos

de emision (entre 600 y 700 nm) de nuestros productos parece desprenderse que la

luminiscencia de estos derivados esta condicionada por la presencia de interacciones
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intermetalicas Au(I)---Au(I) y Au(l)---Pb(II),l’">7#75 y en las que la presencia del grupo
arilo con distinta capacidad dadora condiciona la zona de emision.

Los tiempos de vida de los derivados 37-39 en estado so6lido a temperatura
ambiente se ajustan a un decaimiento biexponencial con valores del rango de
microsegundos {[t1 = 0.32 ps (47%), T2 = 1.23 ps (53%) (R =1.1) 37)] [t1 = 0.31 ps
(42%), T2 = 1.5 ps (58%), (R* = 1.1) (38)] [t1 = 0.27 ps (39%), 12 = 1.2 ps (61%), (R* =
1.0) (39)]}. Este hecho, junto con los largos desplazamientos de Stokes observados
parece indicar que se trata de procesos fosforescentes.

Como era de esperar, en estos compuestos se produce una variacion de la
luminiscencia en estado s6lido con la temperatura. Tal y como se aprecia en la figura
3.87, un descenso de la temperatura produce un desplazamiento del maximo de emision
a menores valores de energia, hecho que puede explicarse admitiendo que los orbitales
frontera aparecen como resultado de la interaccion entre los centros metalicos. Asi, al
descender la temperatura se produce una compresion de la estructura y, por tanto, una
disminucién de la distancia de interaccion, lo que conlleva una reduccion de la

diferencia de energia entre los orbitales frontera.
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Figura 3.87. Espectros de excitacion y de emision en estado solido a temperatura ambiente

(rojo) y a 77K (azul) de los derivados 37-39 y del precursor de plomo [Pb(Spy)-].
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En consecuencia, con lo mostrado hasta el momento, la luminiscencia de estos
derivados parece estar influida por la presencia de interacciones intermetalicas. Ahora
bien, el papel de los ligandos perhalofenilo unidos al centro de oro(I) en el estado
excitado no puede ser excluido, ya que como hemos visto, se observa un desplazamiento
de la banda de emision hacia el rojo al sustituir los atomos de flaor por a&tomos de cloro
en el anillo perhalofenilo.

Asi, como se ha observado en otras ocasiones, en compuestos caracterizados
estructuralmente con los tres grupos arilo, las distancias oro-oro, para los derivados con
grupos CeFs son mas largas que en compuestos homologos con 3,5-
diclorotrifluorofenilo, y éstos que los que contienen el ligando pentaclorofenilo.*®! Asi
pues, si éstos compuestos fueran estructuras polimeras, la polimerizacion se deberia
producir uniéndose unidades trinucleares Au-Pb-Au a través de interacciones
aurofilicas, y éstas se podrian modificar en funcion del arilo presente en el compuesto,
no obstante, la ausencia de estructuras cristalinas de estos derivados no nos permite
confirmar este hecho.

Asi mismo, llevamos a cabo las medidas de luminiscencia de los complejos 37-39
en disolucién de diclorometano (figura 3.88), a concentraciones de 7,5-10° M. Al
irradiar el derivado 37 con luz ultravioleta a temperatura ambiente, se aprecia un
espectro de excitacion con varios maximos que dan lugar a una inica banda de emision
a 482 nm. Del mismo modo, los espectros de los derivados 38 y 39 exhiben una unica
banda de emision con maximo a 492 y 513 nm, respectivamente, correspondientes a un
maximo de excitacion de 435 nm para el complejo 38 y de 455 nm para el compuesto
39. A diferencia de los resultados obtenidos en estado solido, en disolucion la
luminiscencia aparece en una zona mas energética, lo que podria deberse a la ruptura de
las interacciones aurofilicas que se podrian presentar en estado solido entre unidades
trinucleares; si bien, al igual que ocurre en estado solido, se observa que la sustitucion
de los atomos de flior por atomos de cloro en el anillo perhalofenilo produce un
desplazamiento en las bandas de emision hacia menores energias. Este comportamiento
nos indica que, de nuevo, los sustituyentes unidos al centro de oro(I) juegan un
importante papel en el proceso de excitacion. Asi, como hemos visto, en el primer
apartado de este capitulo, para los complejos de estequiometria [AuPbR>{HB(pz)3}] (R
= CsFs5 (23); R = CsCl2F3 (24); R = C¢Cls (25)), con los mismos centros metalicos, se

observaba un aumento en la fortaleza de los enlaces Au(l)---Pb(Il) debido a la
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sustitucion de los atomos de fltior por 4&tomos de cloro en el anillo perhalofenilo, lo cual

provocaba un desplazamiento en las bandas de emision hacia menores energias.
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Figura 3.88. Espectros de excitacion (negro) y de emision (rojo) en disolucion de
diclorometano a una concentracion de 5-10* M a temperatura ambiente de los derivados

[AuPb(R)2(2-Spy)a] (R = C¢Fs (37); R = CeCLF; (38); R = CcCls (39)).

Por lo tanto, probablemente, en disolucion se produce la ruptura de las
interacciones aurofilicas que forman las cadenas poliméricas lo que produce un
desplazamiento de las bandas de emision a menores energias si comparamos con la
emision en estado s6lido, manteniéndose las interacciones Au(l)---Pb(Il) que serian las
responsables de las emisiones en disolucion. El origen de las mismas se podria asignar
de forma tentativa a transiciones de transferencia de carga entre el fragmento [AuR] y

el centro de plomo(1I) 3(MLM’CT).
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Asi, de estos hechos parece desprenderse que la luminiscencia en estos
compuestos, se basa fundamentalmente en las interacciones intermetalicas, tanto en
estado solido (Au(I)---Au(I)) como en disolucion (Au(l)---Pb(II)). Asimismo, el tipo de
interaccion intermetédlica parece condicionar la zona de emision. Si bien, la
luminiscencia estd también muy influida por los ligandos unidos a los centros metalicos.
Los grupos arilo parecen modificar la posicion de la emision dentro de cada zona gracias

a su diferente capacidad dadora, que influye tanto en las interacciones aurofilicas como

en las interacciones oro(I)-plomo(II) (tabla 3.38).

UV-Visible Emision [nm] (Aexc)
Compuesto
(e[M-cm™]) 77 K CH:Cl,
230 (17861)
0.32 (47%)
37 268 (12369) 608 (482) 619 (480) 482 (400) 1.23 (53%)
364 (4055)
230 (14947)
0.31 (42%)
38 270 (9504) | 625(515) | 633 (488) | 492(435) | TS gors
367 (3338)
230 (14372)
0.27 (39%)
39 290(5634) | 677(580) | 701(530) | S13(450) | "\ o0
374 (2339)

Tabla 3.38. Tabla resumen de las propiedades Opticas de los derivados 37-39.
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o Estudio de las propiedades opticas del derivado [Au:Pb(2-Spy)4] (40).

Los estudios previos realizados para el derivado [AwPb(MTP)4] (MTP =
[CH2P(S)Ph2]"), cuya estructura cristalina es similar a la encontrada en el complejo 40,
concluian que el origen del comportamiento luminiscente de esta especie podria
atribuirse a la presencia de interacciones intermetalicas Au-Pb-Au e incluso a las
interacciones aurofilicas Au---Au de la estructura polimérica extendida.!!!

El espectro de absorcion de 40 en disolucién de tetrahidrofurano a una
concentracién 2.8-10° M muestra un perfil muy parecido al precursor de plomo,
Pb(Spy)2, tal y como se aprecia en la figura 3.89. Asi, ambos presentan dos picos en
torno a 240 y 265 nm que podrian asignarse a transiciones intraligando n-m* en los
grupos piridina-2-tiolato, y una banda menos intensa, a menor energia, en torno a 340
nm, que puede estar relacionada con una transferencia de carga entre el centro de plomo
y dicho ligando. No obstante, el espectro del derivado 40 exhibe un hombro a 290 nm
que no aparece en el precursor, lo que nos sugiere que podria estar relacionado con una

transicion en la que el centro de oro esté involucrado.

1.4 — 40

1,2 — Pb(SPy),
1,0

0,8

0,6

Absorbancia

0,4
0,2
0,0

T T T L T T 1
250 300 350 400 450 500 550
A (nm)
Figura 3.89. Espectros de absorcion a temperatura ambiente en disolucion de tetrahidrofurano

del derivado 40 a una concentracion de 2.8-10” M.

Por otro lado, el espectro de absorcion en estado sdlido del complejo 40 muestra
dos bandas anchas con maximos en torno a 275 y 325 nm, las cuales aparecen en el
espectro del precursor de plomo (figura 3.90). Asi pues, dichas bandas se podrian
relacionar con transiciones intraligando n-n* en los grupos piridina-2-tiolato, y con

transferencias de carga entre el centro de plomo y dicho ligando, respectivamente.
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101 275 —— Pb(SPy),
’ 325 —_— (40)
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Figura 3.90. Espectros de absorcion a temperatura ambiente en estado solido del derivado 40.

Del mismo modo que el compuesto [AuzPb(MTP)4],l!! el producto [AuxPb(2-
Spy)4] (40) presenta en disolucion de tetrahidrofurano una intensa luminiscencia bajo
radiacion ultravioleta tanto a temperatura ambiente como a 77 K. Asi, tal y como se
muestra en la figura 3.91, el espectro de emisidon a temperatura ambiente exhibe una
unica banda centrada a 691 nm (exc. 390 nm) que se desplaza a mayores energias al
descender la temperatura, mostrando una banda a 516 nm (exc. 390 nm) con un hombro

a 602 nm.

104 39 516 691

Intensidad (u.a.)

Figura 3.91. Espectros de excitacion y de emision a temperatura ambiente (rojo) y a 77K

(azul) en disolucion de tetrahidrofurano del derivado 40.
Este hecho, observado anteriormente en derivados organometalicos, se suele

explicar mediante el fendémeno de rigidocromismo,°%21 que consiste en el

desplazamiento del maximo de emisioén hacia mayores energias debido a la rigidez del
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medio al descender la temperatura, provocando que el estado excitado triplete aumente
en energia causado por la capacidad limitada de las moléculas a reorientarse.

A continuacién, llevamos a cabo el estudio de luminiscencia en disolucion a
temperatura ambiente y a diferentes concentraciones con el fin de conocer si hay
asociados procesos de agregacion molecular. Asi, en estas condiciones, tal y como se
aprecia en la figura 3.92, cuando la disolucion es diluida el espectro de emision muestra
una banda a 591 nm que se relaciona, de forma tentativa, con la interaccion Au-Pb. No
obstante, al aumentar la concentracion aparece una nueva banda a 691 nm, la cual
aumenta su intensidad relativa cuanto mas concentrada es la disolucion. Esta banda de
menor energia esta probablemente relacionada con interacciones aurofilicas

Au(l)---Au(I), que se forman entre unidades trinucleares.

—9,5x10° M
2,9x10° M
10. 591 691 267510 M
—7,7x10* M
-4
0,8' 1X10 Ms
- ——8,56x10° M
o —— 55x10° M
2 0,6- '
©
3
‘w 0,41
C
Q9
£ 0,21
0,04

550 600 650 700 750 800 850
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Figura 3.92. Espectros de emision en disolucion de tetrahidrofurano a distintas

concentraciones.

La medida del tiempo de vida en disolucion de tetrahidrofurano a temperatura
ambiente para la banda de menor energia se ajusta a un decaimiento biexponencial con
valores intermedios entre un proceso fluorescente o fosforescente, de 11 =0.092 pus (9%)
y 12 = 0.655 ps (91%) (R? = 1.0). Asimismo, la banda que aparece a mayor energia se
ajusta a un decaimiento biexponencial con valores de t1 = 1.74 us (70%) y 72 = 0.289 ps
(30%) (R®> = 1.0), ligeramente mas largos. Por lo tanto, estos datos y el largo
desplazamiento de Stokes nos sugieren que, en ambos casos, probablemente, se trate de

procesos fosforescentes.
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Por otro lado, se registraron los espectros de emision en estado solido, tanto a
temperatura ambiente como a 77 K. Estos exhiben una banda ancha centrada a 665 nm
con un hombro a 597 nm (figura 3.93). Estas emisiones aparecen en zonas similares a
las que aparecen en disolucion de tetrahidrofurano, pudiéndolas relacionar de nuevo con
las interacciones metéalicas Au(I)-Pb(Il) y Au(I)-Au(l), que se encuentran en estado
solido.

El tiempo de vida a temperatura ambiente y en estado solido, para la banda
centrada a 665 nm, se ajusta a un decaimiento biexponencial con valores de 11 = 0.292
us (23%) y 12 = 1.767 us (77%) (R = 1.1), los cuales son mas altos que los obtenidos
en disolucidn, lo que sugiere que la luminiscencia del complejo 40 en estado so6lido es

debida a procesos fosforescentes.

104 436 665
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Figura 3.93. Espectros de excitacion a temperatura ambiente (negro) y a 77K (gris) y de

emision en estado s6lido a temperatura ambiente (rojo) y a 77K (azul) del derivado 40.

Por tanto, seglin lo expuesto, parece que el origen de la luminiscencia de esta
especie se debe a que los estados excitados responsables de las emisiones aparecen como
consecuencia de la interaccion entre los centros de oro, por un lado, y entre los centros

de oro y plomo, por otro.
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3.4.3 Estudio teorico a nivel DFT y TD-DFT del compuesto [Au:Pb(Spy)4]
(40).

Con el objetivo de profundizar en el origen de las propiedades opticas de este
derivado, se han llevado a cabo calculos DFT y TD-DFT del complejo [AuxPb(Spy)4]
(40), del cual disponemos de informacion estructural. Como ya hemos comentado
anteriormente, los calculos puntuales de energia DFT dan como resultado la estructura
electronica de modelos tedricos, de manera que nos permite conocer el caracter de los
orbitales frontera. Estos orbitales son los que aparecen involucrados en las transiciones
responsables de las propiedades fotoluminiscentes. De esta forma, mediante los calculos
TD-DFT se puede evaluar el grado de implicacidon de estos orbitales frontera en cada
una de las transiciones.

Por otro lado, los resultados obtenidos experimentalmente sobre las medidas de
luminiscencia y del tiempo de vida nos sugieren la existencia de dos estados excitados
triplete que podrian estar relacionados con las distintas interacciones metalofilicas
Au(l)---Pb(Il) y Au(I)--- Au(l) presentes en estado soélido. Por tanto, se ha llevado a cabo
calculos TD-DFT de las dos primeras excitaciones singlete-triplete de menor energia de
un modelo hexanuclear [Au2Pb(Spy)4]2 que incluye este tipo de interacciones (figura
3.94). En este caso, dichos célculos, se han llevado a cabo utilizando la aproximacion
TDA (Tamm-Dancoff aproximation) con el objetivo de mejorar la tendencia que tiene
RPA-TD-DFT de predecir valores de energia de excitacion demasiado bajos,

especialmente en procesos de transferencia de carga.l’®

Figura 3.94. Modelo tedrico del fragmento [Au,Pb(SPy)a]o.
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Los resultados obtenidos indican que la energia de la primera excitacion de tipo
triplete (T1) obtenida a nivel tedrico es 447 nm, valor que se ajusta bastante bien al
obtenido experimentalmente en estado solido (436 nm). En la figura 3.95 se muestran
los orbitales que contribuyen de manera mas importante desde el punto de vista teorico
al primer estado excitado triplete (T1). Asi, el estudio muestra que la excitacion al estado
triplete de menor energia T1 involucra de forma mayoritaria a los orbitales HOMO-1 y
HOMO, localizados principalmente en el atomo de azufre con cierta contribucion del
atomo de oro, y al orbital LUMO centrado en el &tomo de plomo y el ligando piridina.
Por tanto, esta transicion puede considerarse como una transferencia de carga entre los

fragmentos [Au-S] y [Pb-py].

Figura 3.95. Orbitales moleculares ocupados y virtuales implicados en la excitacion tedrica

(T).
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En la segunda excitacion triplete T» la energia obtenida tedricamente (440 nm) es
muy similar a la obtenida en el primer estado excitado triplete (447 nm) lo que estd en
concordancia con los resultados experimentales, ya que ambas emisiones comparten
espectro de excitacion a 436 nm. Asi, en dicha excitacion singlete-triplete (T»2) participa
principalmente el orbital HOMO-3 con una alta contribucion del atomo de azufre del
ligando piridina-2-tiolato y del centro de oro y, el orbital HOMO-4 en el que, ademas,
participa el atomo de plomo ya que estd formado por los orbitales 6s del plomo y 5dz=
del Au(]) el cual esta influido por la presencia de la interaccion aurofilica; asi como el
orbital LUMO+4 situado en el anillo aromatico del ligando piridina-2-tiolato,
sugiriendo por tanto una transferencia de carga desde los centros metalicos al ligando

(figura 3.96).

Figura 3.96. Orbitales moleculares ocupados y virtuales implicados en la excitacion tedrica

(T»).
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Exc. A (MM)  Contribuciones’

S,—T, 447.4 HOMO(-1) — LUMO (41.7)
HOMO — LUMO (19.9)

S,—T, 440.2 HOMO(-3) —» LUMO(+4) (15.7)

HOMO(-4) — LUMO(+4) (12.1)
HOMO — LUMO (11.5)

Tabla 3.39. Excitaciones teoricas singlete-triplete para el modelo [Au,Pb(Spy)s].. *Valor

calculado como 2 x |coeff]* x100.

Asi, a la vista de los calculos DFT y TD-DFT, podemos concluir que la presencia
de las distintas interacciones intermetalicas contribuyen de manera importante a las
energias de los orbitales frontera, involucrando la primera transicion singlete-triplete
(T) a la interaccion oro-plomo y la segunda (T>) a la interaccion Au(I)-Au(I), tal y como

se deduce de las observaciones espectroscopicas experimentales.
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Parte Experimental

1. TECNICAS INSTRUMENTALES Y ESPECTROSCOPICAS
EMPLEADAS EN LA CARACTERIZACION DE COMPUESTOS.

1.1 Analisis Elemental.

Los analisis elementales de carbono, hidrogeno, nitrégeno y azufre de todos los
productos descritos en la presente Memoria se han realizado en un microanalizador
Perkin-Elmer 240B.

La presencia de fluor y fosforo en las muestras resulta problemdtica para la
realizacion de estos andlisis,!!! lo que justificaria algunas ligeras desviaciones entre los

valores calculados y los experimentales.

1.2 Analisis Termogravimétricos.

Los espectros termogravimétricos fueron registrados en un analizador
termogravimétrico SDT 2960 empleando muestras de 2 — 15 mg, en un rango de 40 —
600°C y con una rampa de temperatura de 10°C/min bajo nitrogeno. Cambios posteriores

se registraron en el rango de 600 — 750°C al aire.

1.3 Espectros de Infrarojo.

Los espectros de infrarrojo se han registrado en un espectrofotdmetro Nicolet Nexus
FT-IR con Beamsplitter de Csl, que cubre el rango 4000-225 cm’’.

La técnica empleada para la realizacion de los mismos ha sido la suspension de
muestra sélida en Nujol (aceite mineral quimicamente inerte cuyo espectro de absorcion
en infrarrojo muestra sefiales a 3000-2850, 1470, 1380 y 1302 cm™) en un soporte de

polietileno (que presenta sefiales a 729 y 719 cm™).
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1.4 Espectros de Resonancia Magnética Nuclear.

Los espectros de RMN de 'H, F y 3'P{'"H} se han llevado a cabo en
espectrometros Bruker ARX 300 o ARX 400, utilizando CDCls, acetona-Dg , THF-Dg o
CDsCN como disolvente, y con las referencias externas SiMes para 'H, CCI5F para °F y

H3PO4 (85%) para *'P{'H}.
1.5 Espectros de Masas.

Los espectros de masas han sido realizados en un espectrometro de masas HP5989B
API-Electrospray, con una interfase 59987A, o Bruker Microflex MALDI-TOF (MALDI:
Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization, TOF: Time of Flight), empleando para esta
ionizacion un laser de nitrogeno con una energia de 337 nm. Se han utilizado las matrices

DIT o DCTB.
1.6 Medidas de Conductividad.
Las medidas de conductividad se han llevado a cabo en un conductimetro Jenway

4010 digital, en disoluciones desoxigenadas de acetona y de acetonitrilo, de

concentracion aproximada 5-10 M.

Conductividad (Q'cm?mol™)

1:1 2:1 3:1
Acetona 100-140 160-200 440
Acetonitrilo 120:160 220-300 340-420
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1.7 Difraccion de Rayos X.

1.7.1 Difraccion de Rayos X de Monocristal.

La toma de datos de monocristales de los compuestos presentados en esta Memoria
ha sido realizada en un equipo de difraccion Nonius Kappa CCD con un controlador de
baja temperatura Oxford Instruments, por la Dra. Elena Olmos, Dra. Vilma Bojan, el Dr.
David Pascual, la doctoranda Elena Manso y por mi. La resolucion de las estructuras se
ha llevado a cabo con el programa SHELX97"! integrado en el paquete WinGX,!
mientras que para su presentacion se ha empleado el programa Mercury.

Para todos los compuestos se ha empleado una radiacion monocromadtica de
molibdeno (Mo Ka) con una longitud de onda de 0,71073 A.

En el Apartado 4 aparecen las tablas que contienen las principales distancias y
angulos de cada compuesto, los datos mas importantes de la determinacion estructural de
los compuestos y el codigo de colores empleado en la representacion grafica de las
estructuras cristalinas.

A continuacion se detallan las ecuaciones para el calculo de los pardmetros que dan

idea de la bondad de los modelos:

IR -F3
Rint = 5157
_ Y|IFol — IF|
R(E) = =51Fy]
Ylo(F; —FDNT?
wR(F?) = { ST (F2)7] } ; w 1 = 02(F3) + (aP)? + bP,donde
0

b [FZ + 2FZ]

3 ,ay b son constantes ajustadas por el programa

Y[w(F3 — F%)]}”Z
(n—p)

(n = nimero de datos,p = nimero de parametros).

GooF=S={
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1.7.2 Difraccion de Rayos X de polvo.

Los patrones de difraccion de Rayos X de polvo a temperatura ambiente se obtienen
empleando un difractometro de Rayos X de polvo BRUKER-AXS D8 Advanced Bragg-
Brentano, equipado con un monocromador de monocristal de grafito y un contador de
centelleo o un generador de anodo rotatorio Rigaku RU 300 o D/MAX 2500, con una
radiacion CuK,, de grafito monocromatizado operando a 40 kV y 80 mA. Los patrones de
difraccion de polvo se recogen en un rango de 20 de 3° y 50° con variaciones en el angulo

de 0.03°.

1.8 Espectros de UV-Vis.

1.8.1 Espectros UV-Vis en disolucion.
Los espectros de absorcion UV-Vis han sido realizados con un espectrofotdmetro
Hewlett Packard 8453 Diode Array. Para llevar a cabo las medidas se han empleado
diferentes disolventes desoxigenados en funcion de la solubilidad de cada producto y de

la finalidad de la medida.

1.8.2 Espectros UV-Vis en estado sélido.

Los espectros de absorcion UV-Vis en estado sélido se han llevado a cabo con un
espectrofotometro Shimadzu UV-3600 con un accesorio Harrick Praying Mantis. Las
muestras se han preparado mezclando los compuestos correspondientes con KBr. Para
la obtencion de los valores de absorbancia se recalculan los datos mediante la funcion

de Kubelka-Munk.

1.9 Espectros de Luminiscencia. Determinacion de tiempos de vida de

emision.

Las medidas de luminiscencia en estado estacionario se registraron con un
espectrofluorimetro Jobin-Yvon Horiba Fluorolog 3-22 Tau3. Para las medidas a 77 K se
empled un criostato Oxford Optistat DN con un accesorio para muestras solidas. El ajuste
de datos se realizo empleando el software Jobin-Yvon y el programa Origin 8. En las
medidas de tiempos de vida con la técnica Single Photon Counting, se emplearon

Datastation HUB, nanoLEDs de distintas longitudes de onda y el software DAS6.
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2. SINTESIS DE PRODUCTOS DE PARTIDA.

La preparacion de los compuestos de partida se ha realizado mediante los métodos
expuestos en las referencias bibliograficas que se detallan al final de la Parte
Experimental.

- [AuCl(tht)]*

- [AuC1(PPhzpy)2]™!

- [AuxCla(dppm)-]*

- [AuzAg2R4]n (R =C6Fs™, C6CLF37, C¢Cls[7 0-CeBrF4,[® p-CeBrFs, 0-CoFal[®! p-
CeFal)

- [AuR(tht)] (R = C¢F5,”1 C6CLoF5,[1% C6Cls")

- [Pb(Spy)]""!

- [Pb{HB(pz);}]CI!%

Las sales de GeCl,-diox, SnCl, y PbCl se han comprado en Sigma-Aldrich, al igual
que las fosfinas terciarias trimetil- (PMes), dimetilfenil- (PMe;Ph), difenilmetil-
(PMePhy) , trifenil- (PPhs), tris(o-tolil)- (P(o-tol)3), tris(m-tolil)- (P(m-tol)3) y tris(p-
tolil)fosfina (P(p-tol)s). De la misma manera las difosfinas (dppm y dppb), TRIPHOS y
ligandos nitrogenados como 1,10-fenantrolina y 2,2’-bipiridina, también, se han

comprado en Sigma-Aldrich. Todos ellos se emplearon tal y como se recibieron.
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3. SINTESIS DE NUEVOS PRODUCTOS.

A. Compuestos heterometalicos de Au(I) y Ge(II)

3.1. Sintesis de [Au(GeCl3)(L)3] (L. =PMes (1), PMe:Ph (2), PMePh; (3),
PPh; (4), L = P(p-tol); (5), L = P(m-tol); (6)) y [Au(GeCl3)(P(o-
tol)s)2] (7).

Sobre una suspension de [AuCl(tht)] (0.1 g, 0.312 mmol) en 15 ml de THF a -40°C
y bajo atmosfera inerte, se afiade una disolucion de GeCl,-diox (0.072 g, 0.312 mmol) en
THF (15mL). La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion durante 30 minutos
resultando una disolucion amarilla. Transcurrido este tiempo, se adiciona la fosfina
correspondiente (0.936 mmol, 0.071 g, 0.936 mL de una disolucion 1M en THF de PMe;
(1); 0.936 mmol, 0.1291 g, 0.0965 mL de PMe>Ph (2); 0.936 mmol, 0.1874 g, 0.176 mL
de PMePh> (3); 0.936 mmol, 0.2455 g de PPh3 (4), 0.936 mmol, 0.2849 g de P(p-tol); (5),
0.936 mmol, 0.2849 g de P(m-tol); (6), 0.624 mmol, 0.1899 g de P(o-tol); (7)),
observandose una disolucion incolora. Se deja que vaya aumentado la temperatura. Una
vez alcanzada la temperatura ambiente se evapora el disolvente hasta un volumen minimo
y se aflade dietiléter o n-hexano que conducen a la precipitacion de los productos como

soOlidos blancos.

[Au(GeClz)(PMes)3] (1)

Rendimiento: 80%.

Anadlisis elemental: calculados para CoH7AuCl3P3Ge: C 17.94%, H 4.52%. Obtenidos:
C 18.28%, H 4.36%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 349 [Au(MesP):2]" (100);
(-) m/z (%): 178.8 [GeCl3] (100).

A (acetonitrilo): 164 Q'-cm? mol’!
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 1 en CD,Cl..

Espectro de RMN de 'H del compuesto 1 en CD,Cl..
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Espectro de IR del derivado 1 en Nujol.

[Au(GeClz)(PMe2Ph)s] (2)

Rendimiento: 62%.

Analisis elemental: calculados para C24H33AuCl3P3Ge: C 36.47%, H 4.21%. Obtenidos:
C 36.63%, H 4.13%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 473 [Au(Me2PhP),]" (100);
(-) m/z (%): 178.8 [GeClz] (100).

Awm (acetonitrilo): 146 Q'-cm?-mol™!
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 2 en CD,Cl..

Espectro de RMN de 'H del compuesto 2 en CD,Cl..
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[Au(GeCl3)(PMePh2)s] (3)

Rendimiento: 69%.

Analisis elemental: calculados para C3oH39AuCl3P3Ge: C 48.05%, H 4.04%. Obtenidos:
C 47.92%, H 4.08%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 597 [Au(MePh,P),]" (100);
(-) m/z (%): 178.8 [GeClz] (100).

Aw (acetonitrilo): 87 Q'-cm? - mol!
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 3 en CD,Cl..

Espectro de RMN de 'H del compuesto 3 en CD,Cl..
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[Au(GeCl3)(PPhs)3] (4)

Rendimiento: 87%.

Analisis elemental: calculados para CssHasAuClsP3Ge: C 55.86%, H 3.91%. Obtenidos:
C 56.01%, H 3.86%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 721 [Au(PhsP)2]" (100); (-)
m/z (%): 178.8 [GeCl3] (100).

Aw (acetonitrilo): 77 Q'-cm?-mol!
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 4 en CD,Cl..

Espectro de RMN de 'H del compuesto 4 en CD>Cl..
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[Au(GeClz)(P(p-tolyl)s)s] (5)

Rendimiento: 73%.

Analisis elemental: calculados para Cs3sHe3AuCl3P3Ge: C 58.78%, H 4.94%. Obtenidos:
C 58.62%, H 4.80%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 805 [Au(P(p-tolyl)s)>]"
(100); (-) m/z (%): 178.8 [GeCl3] (20).
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Espectro de RMN de 3'P{'H} del compuesto 5 en THF d8.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 5 en (CD3),CO.
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[Au(GeClz)(P(m-tolyl)3)3] (6)

Rendimiento: 79%.

Analisis elemental: calculados para Cs3sHe3AuCl3P3Ge: C 58.70%, H 4.93%. Obtenidos:
C 58.45%, H 5.15%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 805 [Au(P(m-tolyl)s)>]"
(100); (-) m/z (%): 178.8 [GeCl3] (100).
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Espectro de RMN de 3'P{'H} del compuesto 6 en THF d8.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 6 en THF d8.
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[Au(GeClz)(P(o-tolyl)s)2)] (7)

Rendimiento: 30%.

Analisis elemental: calculados para Cs3sHe3AuCl3P3Ge: C 51.23%, H 4.30%. Obtenidos:
C 48.49%, H 4.23%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 805 [Au(P(o-tolyl)s)>]"
(100); (-) m/z (%): 178.8 [GeCls] (26).
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 7 en THF d8.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 7 en (CDs),CO.

309



W parte Experimental

55
50+
455
40;

354

%Transmittance

300 2500

2000 1500

Wavenumbers (cm-1)

1000

570,06

334.21

471.21

500

264.05

Espectro de IR del derivado 7 en Nujol.

3.2. Sintesis de [Au(GeClz):(PPh.pyH)(PPhapy)] (8).

Sobre una disolucion de [AuCl(PPhzpy)2] (0.05 g, 0.066 mmol) en THF (30
mL) bajo atmosfera inerte, se afiade HC1 0,56 M en dietileter (0.066 mmol, 118 pL) y se

mantiene en agitacion cinco minutos sin observarse ningiin cambio en la disolucién. A

continuacion, se adiciona GeClz-diox (0.0305 g, 0.132 mmol). Inmediatamente, se

observa la aparicion de un precipitado amarillo. Tras una hora con agitacion constante, se

filtra y el sélido amarillo obtenido se lava con THF (2x5 mL) y dietileter (2x5 mL).

Rendimiento: 66%.

Analisis elemental: calculados para CssHssAuClsP3Ge: C 37.73%, H 2.70%, N 2.59%.
Obtenidos: C 38.48%, H 2.89%, N 2.88%.
Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 723 [(PPhapy)2Au]” (100);

(-) m/z (%): 178.8 [GeCls]" (100); 554.6 [Au(GeCls )] (37).

310




Parte Experimental _

Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 8 en (CD3),CO y temperatura ambiente.

Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 8 en (CD5),CO a baja temperatura (203 K).
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 8 en (CD5),CO a 77 K.
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Espectro de IR del derivado 8 en Nujol.
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3.3. Sintesis de [Auz{p-1,2-CH2(PPh2):}|[Au(GeCl3)3(GeCly(tht))] (9).

Sobre una disoluciéon de [AuCI(THT)] (0.1 g, 0.312 mmol) en 20 mL de THF
a -45°C y bajo atmosfera inerte, se afade GeCl,-diox (0.0959 g, 0.416 mmol) en relacion
molar 3:4. La mezcla de reaccion toma un color rojo intenso. Después de 10 minutos se
adicionan dos equivalentes de dppm (0.0799 g, 0.208 mmol) e instantdineamente la
disolucion tomo un color amarillo. Se deja en agitacion hasta llegar a temperatura
ambiente. Se evapora a minimo volumen y se afade n-hexano que conduce a la

precipitacion del producto como un sélido amarillo.

Rendimiento: 75%.

Anadlisis elemental: calculados para CsoHasAu2CleGeoPs: C 30.47%, H 2.46%, S 1.51%.
Obtenidos: C 31.61%, H 2.98%, S 0.51%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 581 [Auz(dppm)2]** (100);
(-) m/z (%): 410.7 [(GeCl3)(GeCl2(THT))] (38), 554.5 [Au(GeCl3)2] (15).

Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 9 en (CD3),CO.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 9 en (CD3),CO.
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Espectro de IR del derivado 9 en Nujol.
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3.4. Sintesis de [Auz(GeCls),{n-1,2-CH2(PPhz)2}] (10).

Sobre una disolucion de [AuCl(dppm)2] (0.1 g, 0.081 mmol) en 30 mL de THF a
temperatura ambiente y bajo atmosfera inerte, se afiaden dos equivalentes de GeCl,-diox
(0.0373 g, 0.162 mmol). La mezcla de reaccion toma un color amarillo intenso que va
atenudndose poco a poco. Después de 2 horas en agitacion se evapora el disolvente hasta
un volumen minimo y se afiade dietileter que conduce a la precipitacién del producto

como un sélido blanco sucio.

Rendimiento: 85%.

Anadlisis elemental: calculados para CsoHssAwCleGeoPs: C 39.49%, H 2.92%.
Obtenidos: C 39.44%, H 3.09%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 581 [Auz(dppm)2]** (100);
(-) m/z (%): 178.7 [GeCl3] (38).

Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 10 en CDCl;.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 10 en CDCl;.
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Espectro de IR del derivado 10 en Nujol.
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3.5. Sintesis de [Au2Cl(GeCl3){p-1,2-CsH4(PPh2)2}] (11) y [Au{p-1,2-
CsH4(PPh2)2}2][Au(GeCli):] (12).

Sobre una disolucion de [AuxCla(dppb)] (0.1 g, 0.110 mmol) en 20 mL de THF a
temperatura ambiente y bajo atmosfera inerte, se afiade una disolucion de GeCl,-diox
(0.0253 g, 0.110 mmol para 11 y 0.051 g, 0.220 mmol para 12) en THF (15mL). La
mezcla de reaccion se mantiene en agitacion durante dos horas resultando una disolucion
amarilla. Transcurrido este tiempo, se evapora el disolvente hasta un volumen minimo y
se anade n-hexano que conduce a la precipitacion de los productos como so6lidos amarillos

y que seran separados de la disolucion mediante filtracion.

[Au2C1(GeCl3){n-1,2-CsHa(PPh2)2}] (11)

Rendimiento: 80%.

Analisis elemental: calculados para C3o0H24Au2ClaGeP2: C 34.16%, H 2.29%. Obtenidos:
C 33.24%, H 2.75%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 1089 [Au(dppb).]" (100),
1321 [AuzCl(dppb)2]* (30); (-) m/z (%): 410.7 [AuCl(GeCl3)] (100).

Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 11 en (CD5),CO.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 11 en (CD5).CO.
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Espectro de IR del derivado 11 en Nujol.
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[Au{p-1,2-CsHa(PPh2)2}2] [Au(GeCls):] (12)

Rendimiento: 45%.
Anadlisis elemental: calculados para C3;oH24AuwCleGeoP2: C 30.07%, H 2.02%.

Obtenidos: C 30.92%, H 2.47%.
Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 1089 [Au(dppb).]" (100),

1321 [Auw2Cl(dppb)a]” (46); (-) m/z (%): 178.7 [GeCLs]" (38).

Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 12 en CDCl;.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 12 en CDCls.
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Espectro de IR del derivado 12 en Nujol.
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3.6. Sintesis de [Au2(GeCl3){TRIPHOS}] (13).

Sobre una disolucién de [AuCl(tht)] (0.06 g, 0.187 mmol) en 30 mL de THF a -40°C
y bajo atmosfera inerte, se anade el GeCl>-diox (0.043 g, 0.187 mmol). La mezcla de
reaccion se mantiene en agitacion durante 30 minutos resultando una disolucion roja
intensa. Transcurrido este tiempo, se adiciona el ligando TRIPHOS (0.1 g, 0.187 mmol),
observandose la pérdida de color de la disolucidon. Se deja que vaya aumentado la
temperatura. Una vez alcanzada la temperatura ambiente, se evapora el disolvente hasta
un volumen minimo y se afiade n-hexano precipitando un sélido de color blanco que se

separa por filtracion.

Rendimiento: 89%.

Analisis elemental: calculados para C3sHz3AuClzGePs: C 44.85%, H 3.65%. Obtenidos:
C 44.55%, H 3.85%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 731 [Au(TRIPHOS)]"
(100); (-) m/z (%): 178.7 [GeCls] (100).

Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 13 en CD,Cl..
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 13 en CD,Cl..

Espectro de IR del derivado 13 en Nujol.
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B. Compuestos heterometalicos de Au(I) y Sn(Il)

3.7. Sintesis de [Au(SnCl)(L)3] (L = PMes (14), PMe;Ph (15), PMePh;
(16), PPh; (17), L = P(p-tol); (18), L = P(m-tol)s (19)) vy
[Au(SnCl3)(P(o-tol)s)2] (20) .

Sobre una suspension de [AuCl(tht)] (0.3205 g, 1 mmol) en 15 ml de acetona
a -40°C se afiade una disolucion de SnCl>-H>O (0.2256 g, 1 mmol) en acetona (15mL).
La mezcla de reaccién se mantiene en agitacion durante 30 minutos resultando una
disoluciéon naranja-rojiza. Transcurrido este tiempo, se adiciona tres equivalentes de la
correspondiente fosfina (3 mmol, 0.2282 g, 3 mL de una disoluciéon 1M en THF de PMe;
(14); 3 mmol, 0.4140 g, 0.426 mL de PMe>Ph (15); 3 mmol, 0.60 g, 0.559 mL de PMePh;
(16); 3 mmol, 0.7863 g de PPh3 (17) 3 mmol, 0.9131 g de P(p-tol); (18), 3 mmol, 0.0.9134
g de P(m-tol)s (19), 2 mmol, 0.6097 g de P(o-tol); (20)). Se observa que la disolucion
toma un color amarillo. Se deja que vaya aumentado la temperatura hasta temperatura
ambiente, provocando la aparicion de un precipitado blanco en el caso de los compuestos
13, 15 y 16. Sin embargo, para aislar el compuesto 14, 18-20 es necesario concentrar la
disolucion hasta un volumen minimo y precipitar con dietiléter. Finalmente, los 7

productos se separan por filtracion y se lavan con dietiléter (2x10 mL).

[Au(SnCls)(PMe3)s] (14)

Rendimiento: 57%.

Anadlisis elemental: calculados para CoH27AuCI3P3Sn: C 16.61%, H 4.19%. Obtenidos:
C 15.90%, H 3.90%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 349 [Au(MesP):2]" (100);
(-) m/z (%): 225 [SnClz] (100).

A (acetona): 31 Q'-cm? - mol™'; Ay (acetonitrilo): 44 Q'-cm? mol’!
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Espectro de RMN de 3'P{'H} del compuesto 14 en CDCls.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 14 en CDCls.
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Espectro de IR del derivado 14 en Nujol.

[Au(SnCl)(PMe:Ph)s] (15)

Rendimiento: 36%.

Andalisis elemental: calculados para C24H33AuClsP3Sn: C 34.45%, H 3.98%. Obtenidos:
C 34.20%, H 3.84%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 473 [Au(Me2PhP),]" (100);
(-) m/z (%): 225 [SnCl3] (100).

A (acetona): 38 Q'-cm?-mol™'; Ay (acetonitrilo): 38 Q'-cm?-mol!
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 15 en CDCl;,

Espectro de RMN de 'H del compuesto 15 en CDCls.
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Espectro de IR del derivado 15 en Nujol.

[Au(SnClz)(PMePh2)s] (16)

Rendimiento: 89%.

Analisis elemental: calculados para C39H39AuCl3P3Sn: C 45.79%, H 3.85%. Obtenidos:
C 46.09%, H 3.77%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 597 [Au(MePh,P),]" (100);
(-) m/z (%): 225 [SnCl3] (100).

A (acetona): 32 Q'-cm?-mol™'; Ay (acetonitrilo): 28 Q'-cm?-mol!
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 16 en CDCl;,

Espectro de RMN de 'H del compuesto 16 en CDCls.
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Espectro de IR del derivado 16 en Nujol.

[Au(SnCl3)(PPh3)3] (17)

Rendimiento: 90%.

Analisis elemental: calculados para CssHssAuCl3P3Sn: C 53.65%, H 3.75%. Obtenidos:
C 53.74%, H 3.77%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 721 [Au(PhsP)2]" (100); (-)
m/z (%): 225 [SnCls] (100).

A (acetona): 36 Q'-cm?-mol™'; Ay (acetonitrilo): 28 Q'-cm?-mol!
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 17 en CDCl;,

Espectro de RMN de 'H del compuesto 17 en CDCls.
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Espectro de IR del derivado 17 en Nujol.

[Au(SnCls)(P(p-tol)s3)3] (18)

Rendimiento: 88%.

Anadlisis elemental: calculados para Cs4HasAuClzP3Sn: C 56.67%, H 4.76%. Obtenidos:
C 56.05%, H 4.60%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 806 [Au(P(p-tol)3)2]" (100);
(-) m/z (%): 225 [SnClz] (100).
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 18 en (CD3)>CO.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 18 en (CD3)>CO.
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Espectro de IR del derivado 18 en Nujol.

[Au(SnCLz)(P(m-tol)3)3] (19)

Rendimiento: 84%.
Analisis elemental: calculados para CssHssAuCl3P3Sn: C 56.67%, H 4.76%. Obtenidos:

C 55.06%, H 4.76%.
Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 806 [Au(P(m-tol)3):]"

(100); (-) m/z (%): 225 [SnCls]" (100).
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 19 en (CDs),CO.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 19 en (CD;),CO.
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Espectro de IR del derivado 19 en Nujol.
[Au(SnClLz)(P(o-tol)3)2] (20)

Rendimiento: 81%.

Anadlisis elemental: calculados para Cs4HasAuClzP3Sn: C 48.94%, H 4.11%. Obtenidos:
C 49.50%, H 4.28%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 806 [Au(P(o-tol)3)2]" (100);
(-) m/z (%): 225 [SnClz] (100).
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 20 en (CD3).CO.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 20 en (CD;3)2CO.
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Espectro de IR del derivado 20 en Nujol.

3.8. Sintesis de [Au(SnClL)2(PPh:pyH)(PPh2py)] (21).

Sobre una disolucion de [AuCIl(PPhopy)2] (0.05 g, 0.066 mmol) en acetona (30 mL)
bajo atmosfera inerte, se afiade HC1 0,56 M en dietileter (0.066 mmol, 118 pL) y se
mantiene en agitacion cinco minutos sin observarse ningiin cambio en la disolucion. A
continuacion, se adiciona SnCl,-2H>O (0.0297 g, 0.132 mmol) e inmediatamente la
disolucion toma un color amarillo. Tras una hora y media con agitacién constante, la
disolucidn se evapora hasta un volumen minimo y se afiade dietil éter como precipante

obteniéndose nuestro compuesto como un solido amarillo.

Rendimiento: 87%.

Anadlisis elemental: calculados para CssHasAuClP3Ge: C 33.40%, H 2.54%, N 2.43%.
Obtenidos: C 33.45%, H 2.78%, N 2.69%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 723.1 [Au(PPhapy).]*
(100); (-) m/z (%): 224.7 [SnCl3]" (100).
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 21 en (CD3),CO.

Espectro de RMN de 3'P{'H} del compuesto 21 en (CD3).CO y a temperatura ambiente.
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 21 en (CD3),CO y a 210 K.
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3.9. Sintesis de [Au2(SnCls)2{u-1,2-CH2(PPh2)2}] (22).

Sobre una disolucion de [AuClz(dppm)2] (0.1 g, 0.081 mmol) en 30 mL de THF a
temperatura ambiente y bajo atmosfera inerte, se afiade el SnCl>-2H>0 (0.0307 g, 0.162
mmol). La mezcla de reaccion toma un color amarillo intenso que va atenuandose poco a
poco. Después de 2 horas en agitacion se evapora el disolvente hasta un volumen minimo

y se afade dietil eter que conduce a la precipitacion del producto como un s6lido blanco.

Rendimiento: 84%.

Anadlisis elemental: calculados para CsoHssAwCleGeoPs: C 37.23%, H 2.75%.
Obtenidos: C 37.65%, H 3.16%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 581 [Aua(dppm)2]** (80);
1197 [Au2Cl(dppm)2]" (100) (-) m/z (%): 224.7 [SnCl3]" (100).

Espectro de RMN de 'H del compuesto 22 en CDCl;,
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Espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 22 en CDCl;,
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Espectro de IR del derivado 22 en Nujol.
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C. Compuestos heterometalicos de Au(I) y Pb(II).

3.10. Sintesis de [AuPbR:{HB(pz)3}] (R = C¢F5 (23), CsCL2F35™ (24),
C6Cls (25), 0-CsBrFy4 (26), p-CeéBrF4 (27), 0-CoF4l” (28), p-CeF4l

(29)).
Sobre una suspension de 0.235 mmol de [Au2AgR4(Et20)2]n (0.15 g, R = CeFs
(23); 0.16 g, R = C6Cl2F3 (24); 0.19 g, R = C¢Cls™ (25); 0.18 g, R = 0-C¢BrF4 (26); 0.18
g, R = p-C¢BrF4 (27); 0.20 g, R = 0-CgF4I" (28);5 0.20 g, R = p-CsF4l (29)) en 20 ml de
CH>Cl; se adiciona [PbCI{HB(pz)s}] (0.053 g, 0.1175 mmol) observandose la dilucion
de la suspension y la apariciéon de un nuevo precipitado blanco (AgCl). La mezcla de
reaccion se mantiene en agitacion durante seis horas, tras las cuales el cloruro de plata es
eliminado mediante filtracion. La disolucion obtenida es evaporada a sequedad, y tras la
adicion de 20 ml de n-hexano, y posterior filtracion, se obtienen los productos (23-29)

como solidos blancos.

[AuPb(CsFs)2{HB(pz)3}] (23)

Rendimiento: 59%.

Analisis elemental: calculados para C21Hi0oAuBFoN¢Pb: C 26.51%, H 1.06%, N 8.83%.
Obtenidos: C 26.14%, H 1.24%, N 8.93%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 421 [Pb{HB(pz)3}]" (100);
(-) m/z (%): 531 [Au(CesFs)2] (100).

A (acetona): 120 Q'-cm?-mol’!

342



Parte Experimental _

Espectro de RMN de "F del compuesto 23 en (CD;),CO.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 23 en (CD;).CO.

343



W parte Experimental

[
0! T
@D
(e
=t
L
=t
i
g
=
£
w
g
=
= M~
=
[ap]
(==
ek ~ 2|8 5
o oy =T - [{=]
© ©3 @ W
o
3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Espectro de IR del derivado 23 en Nujol.

[AuPb(CsCL2F3)2{HB(pz)3}] (24)

Rendimiento: 63%.

Anadlisis elemental: calculados para CHioAuBCl4FsNePb: C 24.80%, H 0.99%, N
8.26%. Obtenidos: C 26.84%, H 1.82%, N 8.99%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 421 [Pb{HB(pz)3}]" (100);
(-) m/z (%): 597 [Au(CsCl2F3)2]" (100).

A (acetona): 131 Q'-cm? mol”!
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Espectro de RMN de "F del compuesto 24 en (CD;),CO.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 24 en (CD;)CO.

345



W parte Experimental

344.24

%Transmittance

888.87

618.23

689,60

775.27 ™

1560.48
979.09

000 250 2000 150 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Espectro de IR del derivado 24 en Nujol.

[AuPb(CsCls)2{HB(pz)3}] (25)

Rendimiento: 59%.

Anadlisis elemental: calculados para C21H10AuBCl10N¢Pb: C 22.60%, H 0.90%, N 7.53%.
Obtenidos: C 22.76%, H 1.05%, N 7.96%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 421 [Pb{HB(pz)3}]* (100);
(-) m/z (%): 695 [Au(CsCls)2] (100).

A (acetona): 127 Q'-cm? mol™!
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 25 en (CD;).CO.
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Espectro de IR del derivado 25 en Nujol.
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[AuPb(0-CeBrF4)2{HB(pz)3}] (26)

Rendimiento: 23%.

Analisis elemental: calculados para 2(CaiHioAuBBrFsNgPb)-3(NCi6H36)(Cl04): C
34.08%, H 4.07%, N 6.62%. Obtenidos: C 33.91%, H 4.11%, N 6.11%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 421 [Pb{HB(pz)3}]" (100);
(-) m/z (%): 653 [Au(0-CsBrF4)2]" (100).

Aw (acetonitrilo): 33 Q'-cm? -mol™!

Espectro de RMN de "°F del compuesto 26 en CDCls.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 26 en CDCl;.
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Espectro de IR del derivado 26 en Nujol.
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[AuPb(p-CeBrF4)2{HB(pz)3}] (27)

Rendimiento: 71%.

Analisis elemental: calculados para C1Hi0AuBBrFsNePb: C 23.50%, H 0.94%, N
7.83%. Obtenidos: C 23.88%, H 1.09%, N 7.78%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 421 [Pb{HB(pz)3}]" (100);
(-) m/z (%): 653 [Au(p-CsBrFa)2]" (100).

Aw (acetonitrilo): 33 Q'-cm? -mol™!

Espectro de RMN de "°F del compuesto 27 en CDCls.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 27 en CDCls.
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Espectro de IR del derivado 27 en Nujol.
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[AuPb(0-CsF4l)2{HB(pz)3}] (28)

Rendimiento: 50%.
Anadlisis elemental: calculados para C21H10AuBFsl2NePb-(NCi6H36)(ClO4): C 29.45%, H

0.3.07%, N 6.50%. Obtenidos: C 28.53%, H 2.84%, N 7.20%.
Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 421 [Pb{HB(pz)3}]" (100);

(-) m/z (%): 747 [Au(o-CeFal)a]" (100).

Aw (acetonitrilo): 33 Q'-cm? -mol™!

Espectro de RMN de "°F del compuesto 28 en CDCls.

352



Parte Experimental _

Espectro de RMN de 'H del compuesto 28 en CDCl;.
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Espectro de IR del derivado 28 en Nujol.
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[AuPb(p-CeF4l)2{HB(pz)3}] (29)

Rendimiento: 18%.

Anadlisis elemental: calculados para C21Hij0oAuBFsloNegPb: C 21.61%, H 0.86%, N 7.20%.
Obtenidos: C 23.02%, H 1.54%, N 8.13%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 421 [Pb{HB(pz)3}]" (100);
(-) m/z (%): 747 [Au(p-CsFa4l)2] (100).

Aw (acetonitrilo): 33 Q'-cm? -mol™!

Espectro de RMN de "°F del compuesto 29 en CDCls.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 29 en CDCl;.
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Espectro de IR del derivado 29.
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3.11. Sintesis de [Pb(AuR2)2(2,2°-bipy)z] (R = CsFs (30), C¢CLFs (31),
C6Cls (32)) (2,2’-bipy = 2,2°-C19HsNy).

A una suspension de 0.235 mmol de [Au2AgoR4(Et2O0)2]a (0.15 g, R = CsFs™ (30);
0.16 g, R=CsCLF37(31); 0.19 g, R = C¢Cls (32)) en 30 ml de MeOH se le adiciona PbCl»
(0.0326 g, 0.117 mmol) observandose la dilucion de la suspension y la aparicion de un
nuevo precipitado blanco (AgCl). La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion durante
cuatro horas, tras las cuales el cloruro de plata es eliminado mediante filtracion. A
continuacion, se anade 2,2’-bipy (0.0367 g, 0.235 mmol) obteniéndose una disolucion
incolora. Tras una hora de agitacion constante, se evapora la mayor parte de disolvente
hasta un volumen minimo. La posterior adicion de 10 ml de dietiléter conduce a la
precipitacion de los productos como so6lidos blancos (30) o beises (31 y 32) que se aislan

por filtracion.

[Pb(Au(CeFs5)2)2(2,2°-bipy):] (30)

Rendimiento: 66%.

Andlisis elemental: calculados para CssHi6Au2F20N4Pb: C 33.41%, H 1.02%, N 3.54%.
Obtenidos: C 33.65%, H 1.08%, N 4.01%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 895 [Pb(Au(CeFs5)2)(2,2’-
bipy)]” (100); (-) m/z (%): 531 [Au(CsFs)2] (100).

Awm (acetona): 158.6 Q!-cm?-mol’!
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Espectro de RMN de "F del compuesto 30 en (CD;),CO.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 30 en (CD;)CO.
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Espectro de IR del derivado 30 en Nujol.

[Pb(Au(CsCl2F3)2)2(2,2°-bipy)2] (31)

Rendimiento: 65%.

Anadlisis elemental: calculados para CasHisAuxClgFi1oN4Pb: C 30.84%, H 0.94%, N
3.27%. Obtenidos: C 30.31%, H 1.10%, N 3.98%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 961
[Pb(Au(CsCl2F3)2)(2,2°-bipy)]" (100); (-) m/z (%): 597 [Au(CsCl2F3)2] (100).

Awm (acetona): 152.46 Q!-cm?-mol™!
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 31 en (CD;).CO.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 31 en (CD;).CO.

359



W parte Experimental

65 (\
60

55. ﬂ
50 m
45!

401

354

304

251

204

769.50

%Transmittance
1592.90
158634 ——
967.46 897 24
689.82
643.34 626.74
| 414.25

00 250 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Espectro de IR del derivado 31 en Nujol.

[Pb(Au(CeCls)2)2(2,2°-bipy):2] (32).

Rendimiento: 30%.

Anadlisis elemental: calculados para C44Hi6Au2Cl20N4Pb: C 27.66%, H 0.84%, N 2.93%.
Obtenidos: C 27.63%, H 1.04%, N 3.40%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 961 [Pb(Au(CsCls)2)(2,2’-
bipy)]" (100); (-) m/z (%): 694.6 [Au(CsCls)2]" (100).
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Espectro de IR del derivado 32 en Nujol.

3.12. Sintesis de [Pb(AuRz)2(1,10-phen);] (R = CeFs (33), CsCLFs
(34), CsCls™ (35)) (1,10-phen = 1,10-C12HsN>).

A una suspension de 0.235 mmol de [Au2AgoR4(Et20)2]n (0.15 g, R = C6Fs™ (33);
0.16 g, R=CsCl2F57(34); 0.19 g, R = C¢Cls™ (35)) en 30 ml de MeOH se le adiciona PbCl»
(0.0326 g, 0.117 mmol) observandose la dilucion de la suspension y la aparicion de un
nuevo precipitado blanco (AgCl). La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion durante
cuatro horas, tras las cuales el cloruro de plata es eliminado mediante filtracion. A
continuacion, se afade 1,10-fenantrolina (0.0423 g, 0.235 mmol) obteniéndose una
disolucion incolora. Tras una hora de agitacién constante, se evapora la mayor parte de
disolvente hasta un volumen minimo. La posterior adicion de 10 ml de dietiléter conduce
a la precipitacion de los productos como sélidos blancos (33) y amarillos (34 y 35) que

se aislan por filtracion.
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[Pb(Au(CeFs5)2)2(1,10-phen):2] (33)

Rendimiento: 58%.

Analisis elemental: calculados para C4sHisAuxF20N4Pb: C 35.37%, H 0.99%, N 3.44%.
Obtenidos: C 34.86%, H 1.03%, N 3.75%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 919 [Pb(Au(CeF5)2)(1,10-
phen)]" (100); (-) m/z (%): 531 [Au(CsFs)2]" (100).

Ay (acetona): 210 Q'-cm?-mol™!

Espectro de RMN de "F del compuesto 33 en (CD;).CO.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 33 en (CD;).CO.

Espectro de IR del derivado 33 en Nujol.
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[Pb(Au(CsCl2F3)2)2(1,10-phen):] (34)

Rendimiento: 66%.

Analisis elemental: calculados para CssHisAuxClsFi2N4Pb: C 32.73%, H 0.92%, N
3.18%. Obtenidos: C 32.71%, H 0.97%, N 3.58%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 985
[Pb(Au(CsCl2F3)2)(1,10-phen)]" (100); (-) m/z (%): 597 [Au(CsCl2F3)2] (100).

Ay (acetona): 188 Q'-cm? - mol™!

Espectro de RMN de "F del compuesto 34 en (CD;),CO.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 34 en (CD;).CO.
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Espectro de IR del derivado 34 en Nujol.
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[Pb(Au(CesCls)2)2(1,10-phen):2] (35)

Rendimiento: 23%.
Analisis elemental: calculados para C4sH16Au2Cl20N4Pb: C 29.43%, H 0.82%, N 2.86%.

Obtenidos: C 29.55%, H 0.82%, N 3.08%.
Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 1082 [Pb(Au(CeCls)2)(1,10-
phen)]" (100); (-) m/z (%): 694.6 [Au(CsCls)2]™ (100).

Awy (acetona): 157.5 Q'-cm? mol’!

Espectro de RMN de 'H del compuesto 35 en (CD;).CO.
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Espectro de IR del derivado 35 en Nujol.

3.13.  Sintesis de [Pb(AuCI(CsFs))2(1,10-phen)2] (36).

A una suspension de PbClz (0.332 mmol, 0.15 g) en 30 ml de MeOH se adiciona
[Au(CeFs5)(tht)] (0.166 nmol, 0.046 g) y 1,10-fenantrolina (0.332 mmol, 0.06 g).
Instantaneamente la mezcla de reaccion toma un color amarillo. Tras dos horas en
agitacion, se evapora la mayor parte de disolvente hasta un volumen minimo. La posterior
adicion de 5 ml de n-hexano conduce a la precipitacion del producto como un sélido

naranja.

Rendimiento: 35%.

Anadlisis elemental: calculados para C3sHi16AuxCLF10N4Pb: C 31.64%, H 1.18%, N 4.1%.
Obtenidos: C 32.05%, H 1.37%, N 4.83%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 423 [PbCI(1,10-phen)]"
(100); (-) m/z (%): 531 [Au(CeFs)2]" (100).
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Espectro de RMN de F del compuesto 36 en (CD;),CO.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 36 en (CD5).CO.
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Espectro de IR del derivado 36 en Nujol.

3.14. Sintesis de [Au2Pb(R)2(2-Spy):2] (R = CeFs (37), C¢Cl2F3 (38),
C6Cls (39)) (2-Spy = 2-CsH4NS).

A una suspension de Pb(Spy)2 (0.117 mmol, 0.05 g) en 30 ml de CH>Cl> en
atmosfera inerte y a temperatura ambiente, se adicionan 0.234 de [AuR(tht)] (0.106 g, R
= CeFs (37); 0.114 g, R = CsCl2F35™ (38); 0.125 g, R = C6Cls™ (39)). Instantaneamente la
mezcla de reaccion toma un color amarillo. Tras seis horas en agitacion, se abre al aire y
se evapora la mayor parte de disolvente hasta un volumen minimo. La posterior adicion
de 5 ml de n-hexano conduce a la precipitacion de los productos como sélidos de color

amarillo (37), naranja (38) y rojo (39).
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[Au2Pb(CsF5)2(2-Spy)2] (37)

Rendimiento: 60%.
Analisis elemental: calculados para CooHgAusF10N2PbS,: C 22.86%, H 0.69%, N 2.42%,
S 5.55%. Obtenidos: C 22.13%, H 0.88%, N 2.98%, S 6.08%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 625 [AuPb(Spy)2]Jr (100),
932 [AusPb(Spy)s]" (100), 989 [Au,Pb(CeFs)(Spy),] (10); (-) m/z (%): 531 [Au(CeFs)]
(100).

Espectro de RMN de 'H del compuesto 37 en CD,Cl..
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Espectro de RMN de "°F del compuesto 37 en CD,Cl..
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Espectro de IR del derivado 37 en Nujol.
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[Au2Pb(CsCl2F3)2(2-Spy)2] (38)

Rendimiento: 57%.
Analisis elemental: calculados para CoHsAuClsFsNoPbSo: C 21.63%, H 0.66%, N
2.29%, S 5.25%. Obtenidos: C 21.09%, H 0.84%, N 2.69%, S 6.23%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 625 [AuPb(Spy)z]Jr (100),
932 [Ausz(Spy)Z,]Jr (100), 1020 [Ausz(C6Cle3)(Spy)2]+ (7); (<) m/z (%): 596
[Au(CeCl2F3)2] (100).

Espectro de RMN de 'H del compuesto 38 en CD,Cl..
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Espectro de RMN de "°F del compuesto 38 en CD,Cl..
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Espectro de IR del derivado 38 en Nujol.
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[Au2Pb(CsCls)2(2-Spy):] (39)
Rendimiento: 65%.

Analisis elemental: calculados para C22HgAuxClioN2PbSs: C 20.02%, H 0.61%, N 2.12%,
S 4.86%. Obtenidos: C 20.16%, H 0.86%, N 2.53%, S 5.2%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 625 [AuPb(Spy)2]Jr (100),

932 [AuaPb(Spy)s]" (100); (-) m/z (%): 694 [Au(CeCls)] (100).

Espectro de RMN de 'H del compuesto 39 en CD,Cl..
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Espectro de IR del derivado 39 en Nujol.
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3.15. Sintesis de [Au2Pb(2-Spy)4] (40).

Sobre una disolucion amarilla de 2-mercaptopiridina (2.7 mmol, 0.3 g) en
diclorometano a temperatura ambiente y en atmosfera inerte se adiciona metoxido de
sodio en exceso y se deja 30 minutos en agitacion hasta que la disolucion es transparente.
A continuacion, se afiade [AuCl(tht)] (2.7 mmol, 0.865 g) e instantaneamente se observa
la aparicion de un precipitado blanco (NaCl). Después de una hora en agitacion, se
elimina el precipitado por filtracion y a la disolucion obtenida se afiade insitu Pb(Spy)>
(1.35 mmol, 0.574 g). Se elimina la mayor parte del disolvente por evaporacion, después
de cuatro horas en agitacion, y se precipita el producto por adiciéon de n-hexano

obteniendo un so6lido de color amarillo.

Rendimiento: 36%.
Analisis elemental: calculados para C20Hi1s6AuaN4PbS4: C 23.06%, H 1.55%, N 5.38%, S
12.31%. Obtenidos: C 23.54%, H 1.86%, N 5.49%, S 12.92%.

Espectrometria de masas: MALDI-TOF (DIT): (+) m/z (%): 625 [AuPb(Spy)z]+ (40),
932 [Ausz(Spy)3]+(100); 1053 [Ausz(Spy)4]+ (47), 1239 [Aung(Spy)é‘]+ (80); (-) m/z

(%): 724 [Au2(Spy);] (100).

376



Parte Experimental _

Espectro de RMN de 'H del compuesto 40 en CDCl;.
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Espectro de IR del derivado 40 en Nujol.
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4. TABLAS DE DATOS CRISTALOGRAFICOS.

Datos estructurales del complejo 1.

Compuesto |

Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 25.68°
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin®
R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

Co H27 Au Cl3 Ge P3
604.12
120(2) K

0.71073 A

Monoclinic
P21/

a=9.12983) A  o=90°.
b=154481(7) A B=91.173(2)°.
c=148181(7) A y=90°.
2089.48(15)
4
1.920
9.048
1152
03x0.12x0.1
1.90 to 25.68°.
0<=h<=11, 0<=k<=18, -18<=I<=18
3947
3947 [R(int) = 0.0000]

99.5 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F
3947/0/ 154
1.131
R1=0.0539, wR2 =0.1490
R1=0.0593, wR2 =0.1518
6.358 and -2.371
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Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 1

Au(1)-P(2) 2.363(3) Ge(1)-CI(3) 2.252(4)
Au(1)-P(1) 2.376(3) Ge(1)-Cl(1) 2.264(4)
Au(1)-P(3) 2.385(3) Ge(1)-C1(2) 2.273(4)
Au(1)-Ge(1) 2.5170(14)

P(2)-Au(1)-P(1) 116.04(12) C1(3)-Ge(1)-CI(1) 95.72(14)
P(2)-Au(1)-P(3) 111.65(12) C1(3)-Ge(1)-C1(2) 97.65(14)
P(1)-Au(1)-P(3) 113.48(12) CI(1)-Ge(1)-C1(2) 96.73(14)
PQ2)-Au(1)-Ge(1)  111.51(9) CI(3)-Ge(1)-Au(l)  124.59(11)
P(1)-Au(1)-Ge(1)  100.29(9) CI(1)-Ge(1)-Au(l)  117.84(11)
P3)-Au(1)-Ge(l)  102.40(9) Cl(2)-Ge(1)-Au(l)  118.51(10)

Estructura cristalina del compuesto 1.
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Datos estructurales del complejo 2.

Compuesto 2

Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 28.28°
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

C24 H33 Au Cl; Ge; P3
790.32
120(2) K
0.71073 A
Trigonal
P3
a=14.7754(4) A
b=14.7754(4) A
c=11.8316(3) A
2236.93(10)
4
2.347
8.843
1536
0.25x0.18x0.12
10.27 to 28.28°.
-19<=h<=19, -19<=k<=19, -15<=I<=15
31301
7021 [R(int) = 0.1038]
94.6 %

a=90°.
B=90°.
vy = 120°.

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F
7021 /10/290
1.109
R1=0.0810, wR2 =0.1836
R1=0.0925, wR2 =0.1898
5.424 and -2.506
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Parte Experimental _

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 2

Au(1)-P(1) 2.364(6) Ge(1)-Cl(1) 2.250(8)
Au(1)-P(1)#1 2.364(6) Ge(1)-Cl(1)#1 2.250(8)
Au(1)-P(1)#2 2.364(6) Ge(1)-Cl(1)#2 2.250(8
Au(1)-Ge(1) 2.493(3)

P(D#1-Au(1)-P(1)  111.91(15) C1(3)-Ge(1)-CI(1) 95.72(14)
P(1)#1-Au(1)-Ge(1)  106.91(17) CI(1)-Ge(1)-Au(l)  119.2(2)

Estructura cristalina del compuesto 2.

Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.
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W parte Experimental

Datos estructurales del complejo 3.

Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
V4
Densidad (calculada) / g-cm?

Coeficiente de absorcion / mm’!

F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 =29.06
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rint®
R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e A

C39 H39 Auy Cl3 Gey P3
976.52
120(2) K
0.71073 A
Monoclinic
Cc
a=9.8060(3) A
b=22.2113(9) A
c=18.1259(8) A
3815.4(3)
4

1.700

4.992

1920

0.32x0.22x0.2
5.13 t0 29.06°.

-13<=h<=11, -29<=k<=17, -24<=1<=23

12707

7569 [R(int) = 0.0421]
90.6 %

a= 90°.
B= 104.884(2)°.
v =90°.

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F
7569 /2 /425
1.028
R1=0.0242, wR2 = 0.0585
R1=0.0253, wR2 =0.0592
0.947 and -0.963
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Parte Experimental _

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 3

Au-Ge

Au-P(1)
Au-P(2)
Au-P(3)

P(3)-Au-P(2)
P(3)-Au-P(1)
P(2)-Au-P(1)
P(3)-Au-Ge
P(2)-Au-Ge
P(1)-Au-Ge

2.5291(5)

2.4101(11)
2.4083(11)
2.3946(11)

114.36(4)
119.38(4)
107.97(4)
105.78(3)
105.82(3)
101.92(3)

Ge-Cl(1)
Ge-Cl(2)
Ge-C1(3)

CI(3)-Ge-CI(1)
C1(3)-Ge-C1(2)
CI(1)-Ge-C1(2)
Cl(3)-Ge-Au
CI(1)-Ge-Au
Cl1(2)-Ge-Au

2.2465(12)
2.2539(12)
2.2459(12)

97.55(5)
98.39(5)
96.19(6)

120.12(4)

121.70(4)

117.69(4)

Estructura cristalina del compuesto 3.

Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.
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W parte Experimental

Datos estructurales del complejo 5-3THF.

Compuesto 5-3THF

Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorcion / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 27.49
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

C75 Hg7 Au Cl3 Ge O3 P3
1505.26
193(2) K
0.71073 A
Triclinic
P31
a=22.3677(6) A
b=22.3677(6) A
c=11.9641(2) A
5183.9(2)
3
1.447
2.787
2304
0.23x0.2x0.12
5.10 to 29.49°.

a=90°.
B=90°.
v=120°.

-30<=h<=30, -30<=k<=30, -16<=I<=16

87131
18859 [R(int) = 0.0956]
99.2 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F
18859/1/776
1.026
R1=0.0440, wR2 = 0.0787
R1=0.0630, wR2 =0.0859
0.773 and -0.696
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Parte Experimental _

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 5-:3THF

Au-P(1) 2.4047(11) Ge-CI(1) 2.2511(13)
Au-P(3) 2.4136(11) Ge-CI(3) 2.2540(12)
Au-P(2) 2.4228(11) Ge-Cl(2) 2.2580(13)
Au-Ge 2.5784(5)

P(1)-Au-P(3) 116.56(4) CI(1)-Ge-Cl1(3) 98.45(5)
P(1)-Au-P(2) 113.73(4) CI(1)-Ge-C1(2) 97.02(5)
P(3)-Au-P(2) 111.58(4) C1(3)-Ge-C1(2) 96.48(5)
P(1)-Au-Ge 105.22(3) CI(1)-Ge-Au 118.96(4)
P(3)-Au-Ge 102.73(3) C1(3)-Ge-Au 118.81(4)
P(2)-Au-Ge 105.51(3) Cl1(2)-Ge-Au 121.93(4)

Estructura cristalina del compuesto 5.

Los 4tomos de hidrogeno y las moléculas de tetrahidrofurano se han omitido por claridad.
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W parte Experimental

Datos estructurales del complejo 6.

Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 28.28
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

C63 H63 Aul CI3 Gel P3
1165.28
193(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P21
a=11.8471(5) A a=90°.

b =24.6889(6) A B=117.7240(10)°.
c=12.6575(5) A v=90°.
3286.2(2)

2
1.322
2.997
1250
0.35x0.22x0.15
1.65 to 28.28°.
-15<=h<=14, -32<=k<=27, -16<=I<=12
23538
14523 [R(int) = 0.0436]

99.5 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F
14523 /14 / 666
1.501
R1=0.0954, wR2 =0.2758
R1=0.1264, wR2 = 0.3327
9.089 and -5.362
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Parte Experimental _

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 6

Au-P(1) 2.426(3) Ge-Cl(1) 2.251(4)
Au-P(3) 2.419(3) Ge-CI(3) 2.263(4)
Au-P(2) 2.428(4) Ge-Cl(2) 2.264(4)
Au-Ge 2.5783(14)

P(1)-Au-P(3) 112.29(11) CI(1)-Ge-C1(3) 97.04(17)
P(1)-Au-P(2) 117.10(12) CI(1)-Ge-C1(2) 97.68(17)
P(3)-Au-P(2) 113.80(13) C1(3)-Ge-C1(2) 96.69(17)
P(1)-Au-Ge 102.49(9) CI(1)-Ge-Au 121.69(12)
P(3)-Au-Ge 102.79(9) Cl(3)-Ge-Au 122.89(13)
P(2)-Au-Ge 106.44(9) Cl1(2)-Ge-Au 115.36(13)

Estructura cristalina del compuesto 6.

Los atomos de hidroégeno se han omitido por claridad.
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W parte Experimental

Datos estructurales del complejo 8- THF.

Compuesto 8- THF

Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 27.49
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

Css H37 Au; Cls Ge2 N2 O P2
1154.48
173(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P21/c
a=14.8807(3) A
b=14.7247(4) A
c=19.5785(4) A
4234.28(17)
4
1.811
5.354
2248
0.27x0.25x0.17
2.11 to 27.49°.
-19<=h<=19, -19<=k<=19, -25<=1<=25
67075
9700 [R(int) = 0.077]
99.8 %

Semi-empirical from equivalents

a= 90°.
B=99.2380(10)°.
v =90°.

Full-matrix least-squares on F
9700/ 0 /582
0.976
R1=0.0295, wR2 =0.0527
R1=0.0519, wR2 = 0.0581
0.697 and -0.961
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Parte Experimental _

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 8

Au(1)-P(1) 2.3906(9)
Au(1)-P(2) 2.3952(9)
Au(1)-Ge(1) 2.4755(4)
Au(1)-Ge(2) 2.4770(4)
P(1)-Au(1)-P(2) 110.23(3)
P(1)-Au(1)-Ge(1)  112.122)
P(2)-Au(1)-Ge(1)  108.64(2)

Ge(1)-CI(3) 2.2167(11)
Ge(1)-Cl(1) 2.2261(10)
Ge(1)-C1(2) 2.2325(11)
N(@2)-H(2) 0.8600(4)

P(1)-Au(1)-Ge(2)  106.26(2)
P(2)-Au(1)-Ge(2)  108.02(2)

Ge(1)-Au(1)-Ge(2) 111.488(13)

Estructura cristalina del compuesto 8.

Los atomos de hidrogeno y la molécula de THF se han omitido por claridad.
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W parte Experimental

Datos estructurales del complejo 9-CH:Cla.

Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 28.28
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

Cs4 Hs2 Aus Clip Geg P4 Sy
2127.5
120(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P21
a=11.5903(2) A a=90°.
b=44.5227(8) A B=100.1510(10)°.
c=153767(2) A y=90°.
7810.7(2) A®
2

1.782

7.645

3900

0.3x0.25x0.1
1.35 to 27.47°.
-15<=h<=14, -57<=k<=57, -19<=I<=19
87700
32588 [R(int) = 0.0753]
96.0 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F
32588 /1/1358
1.062
R1=0.0842, wR2=0.2119
R1=0.1139, wR2 =0.2306
4.756 and -4.109
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Parte Experimental _

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 9

Au(l)-Au@2) 29932100  Ge(D-S  2384(8)
Au(3)-Ge(1) 2.450(3) Au(1)-P(1) 2.320(6)
Au(3)-Ge(2) 2.490(2) Au(1)-P(3) 2.322(7)
Au(3)-Ge(3) 2.454(3) Au(2)-P(2) 2.295(6)
Au(3)-Ge(4) 2.460(3) Au(2)-P(4) 2.299(6)
P(1)-Au(1)-P(3) 178.83(19) Ge(1)-Au(3)-Ge(2)  118.46(10)
P(2)-Au(2)-P(4) 172.8(2) Ge(3)-Au(3)-Ge(4)  105.82(9)

Estructura cristalina del compuesto 9.

Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.

391



W parte Experimental

Datos estructurales del complejo 11-CH2Cl.

Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 28.28
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

Compuesto 11-CH:CL

Cs1 Has Auz Cls Ge P2
1139.68
120(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
P212121
a=9.7626(3) A
b=11.9570(5) A
c=29.3339(12) A
3424.2(2)
4
2211
10.004
2136
0.3x0.12x 0.05
5.16 to 28.28°.

a= 90°.
B=90°.
v =90°.

-12<=h<=12, -15<=k<=10, -39<=I<=35

21470
8307 [R(int) = 0.0702]
98.6 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F
8307/0/380
1.092
R1=0.0601, wR2 =0.1422
R1=0.0752, wR2 =0.1509
3.392 and -3.921
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Au(1)-P(1) 2.312(3)
Au(1)-Ge(1) 2.4077(15)
Au(1)-Au(2) 2.9715(7)
Au(2)-P(2) 2.239(3)

P(1)-Au(1)-Ge(1)  169.92(10)
P(1)-Au(1)-Au(2) 89.90(9)
Ge(1)-Au(1)-Au(2)  96.11(4)

Parte Experimental _

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 11

Au(2)-Cl(4)
Ge(1)-C1(2)
Ge(1)-CI(1)
Ge(1)-CI(3)

P(2)-Au(2)-Cl(4)
P(2)-Au(2)-Au(1)
Cl(4)-Au(2)-Au(1)

2.284(3)
2.176(4)
2.175(4)
2.183(5)

177.58(14)
78.99(9)
102.97(10)

Estructura cristalina del compuesto 11.

Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.
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W parte Experimental

Datos estructurales del complejo 14-CH2Cl.

Compuesto 14-CH:2Cl2

Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 28.28
Meétodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF*

Rin"
R [F>206 (F)]?

. . 3
pe residual maxima/ e.A

CoH27AuCl3P3Sn-CH2Cl2
735.15
120(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
Pbca
a=16.2169(6) A a=90°.
b=16.2762(6) A B=90°.
c=18.6224(5) A v =90°.
4915.4(3)
8
1.987
7.709
2784
0.25x0.15x0.15
5.13 to 28.28°.
-21<=h<=21, -21<=k<=21, -24<=1<=24
51708
6061 [R(int) =0.1187]
99.3 %
Full-matrix least-squares on F
6061/0/190
1.029
R1=0.0462, wR2 =0.1007
R1=0.0772, wR2 =0.1141
2.643 and -1.785
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Parte Experimental _

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 14:CH2Cl:

Au-P(1) 2.3641(18) Sn-C1(2) 2.4452(19)
Au-P(2) 2.3705(16) Sn-CI(1) 2.4463(19)
Au-P(3) 2.3713(17) Sn-CI(3) 2.4470(19)
Au-Sn 2.7242(5)
P(1)-Au-P(2) 116.56(6) C1(2)-Sn-CI(1) 95.37(7)
P(1)-Au-P(3) 115.64(6) C1(2)-Sn-Cl(3) 96.07(8)
P(2)-Au-P(3) 112.81(6) CI(1)-Sn-Cl(3) 94.26(7)
P(1)-Au-Sn 103.08(5) Cl1(2)-Sn-Au 117.58(5)
P(2)-Au-Sn 104.60(4) CI(1)-Sn-Au 129.73(5)
P(3)-Au-Sn 101.64(4) CI(3)-Sn-Au 116.74(5)

Estructura cristalina del compuesto 14.

Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.
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W parte Experimental

Datos estructurales del complejo 15.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 28.19
Meétodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF*

Rin"

R [F>206 (F)]?

. . 3
pe residual maxima/ e.A

15
Cr4H33AuCl3P3Sn

836.42
120(2) K
0.71073 A
Trigonal
R3c
a=14.8729(2) A a=90°.
b=14.8729(2) A B=90°.
c=120.4081(18) A vy =120°.
23066.3(6)
30
1.806
6.005
12060
0.25x0.15x0.10
5.17 to 29.11°.

-20<=h<=19, -19<=k<=20, 164<=I<=161

111033
13328 [R(int) = 0.1010]
99.2 %

Full-matrix least-squares on F
13328 /1/482
0.996
R1=0.0423, wR2 = 0.0740
R1=0.1020, wR2 = 0.0894
1.815 and -0.836
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Parte Experimental _

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 15

Au(1)-Sn(1) 2.6786(8) Au(4)-P(4) 2.3655(16)
Au(2)-Sn(2) 2.6922(8) Au(5)-P(5) 2.3679(19)
Au(3)-Sn(3) 2.6907(8) Sn(1)-CI(1) 2.411(2)
Au(4)-Sn(4) 2.6763(8) Sn(2)-Cl(2) 2.415(2)
Au(5)-Sn(5) 2.6768(8) Sn(3)-Cl(3) 2.417(2)
Au(1)-P(1) 2.3759(17) Sn(4)-Cl(4) 2.4330(18)
Au(2)-P(2) 2.3719(18) Sn(5)-CI(5) 2.4329(19)
Au(3)-P(3) 2.3644(18)

P(1)-Au(1)-P()#1  114.20(3) CI(1)#1-Sn(1)-CI(1)  94.69(8)
P(1)-Au(1)-Sn(1)  104.18(4) CI(1)-Sn(1)-Au(l)  121.87(6)
P(2)-Au(2)-PQ)}#3  115.04(3) CI(2)#3-Sn(2)-Cl(2)  94.53(8)
P2)-Au(2)-Sn(2)  103.07(5) Cl(2)-Sn(2)-Au(2)  121.99(6)
P3)-Au(3)-PGM3  114.27(3) CI(3)#3-Sn(3)-CI(3)  94.82(7)
P(3)-Au(3)-Sn(3)  104.09(4) CI(3)-Sn(3)-Au(3)  121.77(6)
P(4)#5-Au(4)-P(4)  114.14(3) CI(4)#5-Sn(4)-Cl(4)  96.32(6)
P(4)-Au(4)-Sn(4)  104.26(4) Cl(4)-Sn(4)-Au(4)  120.66(5)
P(5)#5-Au(5)-P(5)  114.86(3) CI(5)#5-Sn(5)-C1(5)  96.95(6)
P(5)-Au(5)-Sn(5)  103.32(5) CI(5)-Sn(5)-Au(5)  120.18(5)

Transformaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes:
#1 -y+1,x-y+1,z #3 -xty,-x,z #5 -x+y+1,x+1,z
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W parte Experimental

Estructura cristalina del compuesto 15.

Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.
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Parte Experimental _

Datos estructurales del complejo 16.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 28.19
Meétodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF*

Rin"

R [F>206 (F)]?

. . 3
pe residual maxima/ e.A

16
C39H39AuCl3P3Sn

1022.62
120(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P2i/n
a=12.1442(3) A
b=16.4213(8) A
c=20.5333(9) A
3952.2(3)
4
1.719
4.691
1992
03x0.2x0.15
5.12t0 28.19°
-16<=h<=135, -21<=k<=21, -26<=1<=27
31630
9315 [R(int) = 0.0689]
95.9 %

o= 90°
B=105.167(2
vy =90°

Full-matrix least-squares on F
9315/120/427
1.005
R1=0.0415, wR2 = 0.0905
R1=0.0777, wR2 = 0.1050
1.490 and -2.444
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W parte Experimental

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 16

Au-P(1) 2.3721(13) Sn-CI(3) 2.4156(13)
Au-P(2) 2.3909(13) Sn-Cl(1) 2.4238(14)
Au-P(3) 2.3999(13) Sn-Cl(2) 2.4426(13)
Au-Sn 2.7272(4)

P(1)-Au-P(2) 120.33(4) C1(3)-Sn-Cl(1) 97.28(5)
P(1)-Au-P(3) 117.39(4) C1(3)-Sn-C1(2) 96.55(5)
P(2)-Au-P(3) 108.88(4) CI(1)-Sn-Cl(2) 94.48(5)
P(1)-Au-Sn 103.40(3) CI(3)-Sn-Au 120.30(3)
P(2)-Au-Sn 102.58(3) CI(1)-Sn-Au 116.79(3)
P(3)-Au-Sn 100.89(3) Cl1(2)-Sn-Au 125.20(3)

Estructura cristalina del compuesto 16.

Los 4tomos de hidrogeno se han omitido por claridad.
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Parte Experimental _

Datos estructurales del complejo 17-2CH2Cla.

Compuesto 17-2CH2Cl2

Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 28.28
Meétodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF*

Rin"

R [F>206 (F)]?

. . 3
pe residual maxima/ e.A

Cs4HasAuCl3P3Sn-2CH2Cl
1378.67
120(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P2i/n
a=13.4970(2) A a=90°
b=21.5182(4) A B=104.2980(10)°
c=19.5074(3) A vy =90°
5490.06(16)
4
1.668
3.589
2712
0.32x0.28 x 0.20
5.11 to 28.28°
-17<=h<=16, -28<=k<=28, -26<=1<=25
70168
13469 [R(int) = 0.0588]
99.0 %

Full-matrix least-squares on F
13469 /3 /613
1.020
R1=0.0287, wR2 = 0.0605
R1=0.0407, wR2 = 0.0645
1.764 and -1.008
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W parte Experimental

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 17-:2CH2Cl2

-~ AwP@3)  24043(7)  SnCl2)  241798)
Au-P(1) 2.4149(7) Sn-CI(3) 2.4237(8)
Au-P(2) 2.4196(7) Sn-CI(1) 2.4265(9)
Au-Sn 2.7523(2)

P(3)-Au-P(1) 113.76(3) Cl1(2)-Sn-CI(3) 94.90(3)
P(3)-Au-P(2) 112.13(3) C1(2)-Sn-CI(1) 94.81(3)
P(1)-Au-P(2) 120.55(3) C1(3)-Sn-Cl(1) 93.76(3)
P(3)-Au-Sn 101.363(19) Cl1(2)-Sn-Au 117.80(2)
P(1)-Au-Sn 100.329(19) CI(3)-Sn-Au 121.90(2)
P(2)-Au-Sn 105.517(19) CI(1)-Sn-Au 126.25(2)

Estructura cristalina del compuesto 17.

Los atomos de hidrégeno se han omitido por claridad.
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Parte Experimental _

Datos estructurales del complejo 23.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 27.48
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

23
C21 Hio Aui B1 Fio N6 Pby

951.32
173(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P21/m
a=7.7334(2) A
b=22.8741(9) A
c=13.6999(5) A
2419.80(14)
4
2.611
13.106
1736
0.2x0.1x0.02
2.32 to 27.48°.
-9<=h<=9, -29<=k<=29, -17<=I<=17
35327
5509 [R(int) = 0.0877]
99.5 %

a= 90°.
B=93.140(2)°
v = 90°.

Semi-empirical from equivalents
Full-matrix least-squares on F>
5509/0/361
0.981
R1=0.0370, wR2 = 0.0742
R1=10.0650, wR2 = 0.0835
1.518 and -1.588
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W parte Experimental

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 23

Au-Pb 3.2778(4) Pb-N(1) 2.390(6)
Au-C(1) 2.037(7) Pb-N(3) 2.392(5)
Au-C(7) 2.044(7) Pb-N(5) 2.369(5)
C(1)-Au-C(7) 172.3(3) N(1)-Pb-Au 136.35(14)
C(1)-Au-Pb 92.9(2) N(3)-Pb-Au 136.49(13)
C(7)-Au-Pb 94.8(2) N(5)-Pb-Au 85.36(13)

Estructura cristalina del compuesto 23.
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Parte Experimental _

Datos estructurales del complejo 24.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 27.49
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

24
C21 Hio Au; By Cls F¢ Ng Pby
1017.12
173(2) K
0.71073 A
Monoclinic
C2/c
a=26.1538(12) A a=90°
b=15.0817(7) A B=132.819(2)°
c=18.8410(8) A vy =90°

5451.2(4) A3
8
2.479
12.004
3728
0.15 x 0.05 x 0.02
2.72 to 27.49°
-33<=h<=33, -19<=k<=19, -23<=1<=24
39706
6201 [R(int) = 0.0935]

98.9 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F
6201/0/361
0.999
R1=0.0426, wR2 = 0.0844
R1=0.0854, wR2 = 0.0980
1.683 and -1.982
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W parte Experimental

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 24

Au-Pb 3.0954(4) Pb-N(1) 2.362(6)
Au-C(1) 2.039(8) Pb-N(3) 2.369(6)
Au-C(7) 2.049(8) Pb-N(5) 2.362(6)
C(1)-Au-C(7) 172.5(3) N(1)-Pb-Au 84.65(16)
C(1)-Au-Pb 100.5(2) N(3)-Pb-Au 115.18(16)
C(7)-Au-Pb 85.3(2) N(5)-Pb-Au 153.40(16)

Estructura cristalina del compuesto 24.
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Parte Experimental _

Datos estructurales del complejo 25.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 27.48
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

25
Cs1 Hio Au B Clip N¢ Pb

1115.82
173(2) K
0.71073 A
Triclinic
P-1
a=28.5794(4) A o=110.805(2)°
b=13.7444(10) A  p=93.371(4)°
c=13.7913(10) A y=101.130(4)°
1477.17(17)
2
2.509
11.583
1028
0.1 x0.05x0.05
3.23 to 27.48°.
-11<=h<=11, -17<=k<=17, -17<=I<=17
23752
6692 [R(int) = 0.0680]
98.8 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F
6692 /0/361
1.015
R1=0.0371, wR2 = 0.0628
R1=0.0714, wR2 = 0.0707
1.211 and -1.312
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W parte Experimental

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 25

Au-Pb 3.0494(4) Pb-N(1) 2.513(5)
Au-C(1) 2.059(6) Pb-N(3) 2.395(6)
Au-C(11) 2.041(6) Pb-N(5) 2.364(5)
C(1)-Au-C(11) 178.9(2) N(1)-Pb-Au 159.60(12)
C(1)-Au-Pb 94.53(16) N(3)-Pb-Au 106.26(12)
C(11)-Au-Pb 86.61(16) N(5)-Pb-Au 82.06(13)

Estructura cristalina del compuesto 25.
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Parte Experimental _

Datos estructurales del complejo 27.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 =27.11
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

27
C>1 Hio Au B Bry Fs Ng Pb

1073.14
198(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
Pnnb
a=13.7793(2) A
b=16.2045(4) A
c =23.5409(6) A
5256.4(2)
8
2.712
15.095
3888
0.25x 0.1 x0.05
1.71 to 27.11°.
-17<=h<=17, -20<=k<=20, -30<=1<=30
76403
5798 [R(int) = 0.1021]
99.6 %

Semi-empirical from equivalents

a= 90°.
B=90°.
v =90°.

Full-matrix least-squares on F
5798 /0/361
1.212
R1=0.0538, wR2=0.1177
R1=0.0701, wR2 =0.1261
2.243 and -1.771
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W parte Experimental

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 27

Au-Pb 3.624 Pb-N(1) 2.416(9)
Au-C(10) 2.022(11) Pb-N(3) 2.359(9)
Au-C(16) 2.024(12) Pb-N(5) 2.345(9)
C(10)-Au-C(16) 176.7(4) N(1)-Pb-Au 155.6(2)
C(10)-Au-Pb 83.3(6) N(3)-Pb-Au 125.6(2)
C(16)-Au-Pb 99.7(3) N(5)-Pb-Au 96.9(2)

Transformaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes:
#1 -x+1/2,y,-z+1/2

Estructura cristalina del compuesto 27.
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Parte Experimental _

Datos estructurales del complejo 30.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 28.20
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

30
Ca4 Hi6 Auz F2o N4 Pby

1581.73
173 K
0.71073 A
Monoclinic
C2/c
a=10.0384(4) A a=90°.
b=24.2186(11) A  B=94.428(2)°.
c=34.8185(14) A  y=90°.
8439.7(6)
8
2.490
11.045
5824
0.25x0.07 x 0.02
1.17 to 28.20°.
-13<=h<=13, -31<=k<=31, -45<=1<=45
57693
9756 [R(int) = 0.1298]
93.7%

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F2
9756/ 0/ 640
0.958
R1=0.0539, wR2 =0.1042
R1=0.1211, wR2 =0.1260
1.841 and -2.122
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W parte Experimental

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 30

Au(1)-C(27) 2.028(11) Au(2)-Pb(1) 3.2232(5)
Au(1)-C(21) 2.029(10) Pb(1)-N(1) 2.486(8)
Au(1)-Pb(1) 3.1550(6) Pb(1)-N(3) 2.500(8)
Au(2)-C(33) 2.042(10) Pb(1)-N(4) 2.526(8)
Au(2)-C(39) 2.063(10) Pb(1)-N(2) 2.540(7)
Au(1)-Pb(1)-Au(2) 134.176(15) N(4)-Pb(1)-N(2) 70.7(2)
N(3)-Pb(1)-N(4) 65.7(3) C(27)-Au(1)-C(21)  178.1(4)
N(1)-Pb(1)-N(2) 64.9(3) C(33)-Au(2)-C(39)  174.2(4)
N(3)-Pb(1)-N(2) 81.7(3)

Estructura cristalina del compuesto 30.

Los atomos de hidrégeno se han omitido por claridad.
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Parte Experimental _

Datos estructurales del complejo 31.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 =27.51°
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

31
Casa Hi6 Auz Clg F12 N4 Pb

1713.33
173(2) K
0.71073 A
Monoclinic
C2/c
a=26.9723(10) A  a=90°.
b=9.5509(4) A B=101.912(2)°.
c=18.7643(6) A v=90°.
4729.8(3)
4
2.406
10.278
3168
0.2x0.15x0.1
2.22 to 27.51°.
-33<=h<=34, -12<=k<=12, -24<=1<=24
37975
5430 [R(int) = 0.0630]
99.5 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F
5430/0/321
1.020
R1=0.0281, wR2 =0.0518
R1=0.0451, wR2 =0.0561
1.236 and -1.104
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W parte Experimental

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 31

Pb(1)-N(2) 2.475(3) Au(1)-C(1) 2.043(4)
Pb(1)-N(1) 2.549(3) Au(1)-C(7) 2.051(4)
Pb(1)-Au(1) 3.20547(19)

NQ)#1-Pb(1)-N(@2)  74.66(13) N(1)-Pb(1)-N(D)#1  130.65(15)
NQ)#1-Pb(1)-N(1)  76.66(10) Au(1)-Pb(1)-Au(1)#1 135.580(9)
N(2)-Pb(1)-N(1) 64.34(11) C(1)-Au(1)-C(7) 176.22(16)

Transformaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes:
#1 -x+1,y,-z+1/2

Unidad asimétrica de la estructura cristalina del compuesto 31.

Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.
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Parte Experimental _

Datos estructurales del complejo 33.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 =27.43°
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

RK]
Ca3 Hi6 Auz Fo0 N4 Pby

1629.77
198(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P 2/a
a=23.4557(5) A a=90°.
b=28.0161(2) A B=116.4150(10)°.
c=26.0104(7) A v =90°.
4379.96(19)
4
2.472
10.646
3008
0.2x0.1x0.07
1.94 to 27.43°.
-28<=h<=30, -10<=k<=10, -33<=1<=33
66676
9970 [R(int) = 0.060]
99.5 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F
9970/0/ 677
1.050
R1=0.0293, wR2 =0.0530
R1=0.0501, wR2 =0.0577
1.030 and -1.483
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W parte Experimental

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 33

Au(1)-C(8) 2.045(5) Pb(1)-N(3) 2.490(3)
Au(1)-C(5) 2.045(5) Pb(1)-N(4) 2.556(4)
Au(1)-Pb(1) 3.22440(19)

NQG)#1-Pb(1)-N(3)  87.59(15) N(4)-Pb(1)-N(@)#1  134.84(16)
N@)#1-Pb(1)-N4)  81.74(11) C(8)-Au(1)-C(5) 176.56(16)
NG)#1-Pb(1)-N@)#1  65.75(11) Au(1)-Pb(1)-Au(1)# 130.875(10)

Transformaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes:
#1 -x+1/2)y,-z+1 #2 -x+1/2,y,-z

Unidad asimétrica de la estructura cristalina del compuesto 33.

Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.
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Parte Experimental _

Datos estructurales del complejo 34.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 26.73°
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

34
Cas His Auz Clg Fi12 N4 Pby

1761.37
198(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
Pbna
a=8.36060(10) A
b =23.5007(7) A
c=24.3603(7) A
4786.3(2)
4
2.444
10.161
3264
0.2x0.15x0.05
2.58 t0 26.73°.
-10<=h<=10, -30<=k<=30, -31<=1<=31
79549
5089 [R(int) = 0.076]
99.8 %

Semi-empirical from equivalents

a= 90°.
B=90°.
v =90°.

Full-matrix least-squares on F
5089/0/339
1.135
R1=0.0317, wR2 = 0.0658
R1=0.0429, wR2 = 0.0686
0.789 and -0.921
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W parte Experimental

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 34

Pb(1)-N(2) 2.492(5) Au(1)-C(1) 2.038(6)
Pb(1)-N(1) 2.565(5) Au(1)-C(7) 2.044(6)
Pb(1)-Au(l) 3.1358(3)

N(2)-Pb(1)-N(2)#1 79.3(2) N(1)-Pb(1)-N(1)#1 141.2(2)
N(2)-Pb(1)-N(1) 65.75(16) Au(1)-Pb(1)-Au(1)# 126.399(14)
N@)#1-Pb(1)-N(1)  84.23(16) C(1)-Au(1)-C(7) 173.2(2)

Transformaciones de simetria usadas para generar &tomos equivalentes:
#1 x,-y+1/2,-z+1

Estructura cristalina del compuesto 34.

Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.
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Parte Experimental _

Datos estructurales del complejo 35.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 =27.46°
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

RE
Cag His Auz Clyo N4 Pbl

1958.77
198(2) K
0.71073 A
Monoclinic
C2/c
a=27.6563(10) A
b=11.2977(7) A
c=18.6432(10) A
5633.4(5)
4
2.310
9.167
3648
0.15x0.05x 0.05
2.16 to 27.46°.
-35<=h<=30, -14<=k<=14, -24<=1<=24
43805
6419 [R(int) = 0.107]
99.6 %

Semi-empirical from equivalents

o= 90°.
B=104.739(3)°.
v=90°.

Full-matrix least-squares on F
6419/0/339
0.984
R1=0.0404, wR2 =0.0716
R1=0.0890, wR2 = 0.0844
1.431 and -1.445

419



W parte Experimental

Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 35

Au(1)-C(7) 2.063(6) Pb(1)-N(1) 2.550(5)
Au(1)-C(1) 2.063(6) Pb(1)-N(2) 2.586(5)
Au(1)-Pb(1) 3.1576(3)

N(1)#1-Pb(1)-N(1) 68.9(2) NQ)#1-Pb(1)-N(©2)  131.8(3)
N(#1-Pb(1)-N(2)#1  64.82(17) Au(1)-Pb(1)-Au(1)# 144.137(16)
N(1)-Pb(1)-NQ)#1  75.66(16) C(7)-Au(1)-C(1) 179.1(3)

Transformaciones de simetria usadas para generar &tomos equivalentes:
#1 -x+1,y,-z+1/2

Estructura cristalina del compuesto 35.

Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.
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Parte Experimental _

Datos estructurales del complejo 36.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 = 27.34°
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

36
Cs6 His Auz Clh Fio N4 Pb

1366.55
178(2) K
0.71073 A
Monoclinic
C2/c
a=8.1851(3) A
b=13.0452(5) A
c=31.4927(10) A
3361.5(2)
4
2.700
13.955
2496
0.2x0.1x0.07
2.59 to 27.34°.
-10<=h<=10, -16<=k<=16, -40<=1<=40
26270
3769 [R(int) = 0.087]
99.4 %

Semi-empirical from equivalents

a= 90°.
B=91.518(2)°.
v =90°.

Full-matrix least-squares on F
3769 /0 /249
1.055
R1=0.0520, wR2 =0.1387
R1=0.0585, wR2 =0.1447
2.573 and -3.150
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Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 36

Pb-N(1) 2.474(7) Au(1)-C(1) 2.009(8)
Pb-N(2) 2.511(7) Au(1)-CI(1) 2.323(2)
Pb-CI(1) 3.129(7)

N(1)-Pb-N(1)#1 82.0(3) C(1)-Au(1)-CI(1) 178.2(2)
N(1)-Pb-N(2)#1 66.0(2) CI(1)-Pb-Cl(1)#1 129.5(2)
N(1)-Pb-N(2) 81.7(2) Pb-Cl(1)-Au(1) 91.9(2)
N(2)#1-Pb-N(2) 137.2(3)

Transformaciones de simetria usadas para generar &tomos equivalentes:
#1 -x,y,-z+1/2

Estructura cristalina del compuesto 36.

Los atomos de hidrégeno se han omitido por claridad.
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Datos estructurales del complejo 40.

Compuesto
Foérmula quimica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen / A3
Z
Densidad (calculada) / g-cm?
Coeficiente de absorciéon / mm’!
F(000)

Tamaio del cristal / mm
Rango 0 (26 max/°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 =27.48°
Correccion de absorcion
Me¢étodo de Refino
Datos/Restricciones/Parametros
GooF?

Rin"

R[F>2c (F)

. . 3
pe residual maxima/ e.A

40
Cr0 His Aux N4 Pb S4

1041.73
2932) K
0.71073 A
Orthorhombic
P212121
a=10.5765(2) A
b=12.5258(4) A
c=18.3431(7) A
2430.08(13)
4
2.847
19.316
1872
0.2x0.07x 0.02
1.97 to 27.48°.
-13<=h<=12, -16<=k<=16, -23<=1<=23
36801
5566 [R(int) = 0.1047]
99.8 %

Semi-empirical from equivalents

a= 90°.
B=90°.
= 90°.

Full-matrix least-squares on F
5566 /0 /280
1.053
R1=0.0780, wR2 = 0.1886
R1=0.0948, wR2 =0.2218
4.821 and -10.790
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Distancias [A] y Angulos [°] seleccionados del compuesto 40

Au(1)-Pb(1) 2.8962(11) N(2)-Pb(1) 2.585(17)
Pb(1)-Au(2) 2.8504(11) S(3)-Au(2) 2.315(6)
S(1)-Au(1) 2.300(7) S(4)-Au(2) 2.289(6)
S(2)-Au(1) 2.297(7) N(4)-Pb(1) 2.64(2)
N(1)-Pb(1) 2.640(18) N(3)-Pb(1) 2.71(2)
Pb(1)-Au(2)-Au(l)  164.52(4) N(1)-Pb(1)-Au(1) 79.4(5)
N(4)-Pb(1)-Au(2) 76.9(5) N(2)-Pb(1)-Au(1) 80.0(4)
N(3)-Pb(1)-Au(2) 72.3(5) N(1)-Pb(1)-N(3) 83.5(15)
N(3)-Pb(1)-N(2) 132.1(7) N(4)-Pb(1)-N(2) 77.6(8)
N(2)-Pb(1)-N(1) 74.7(7)

Transformaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes:
#1 -x,y-1/2,-z+1/2  #2 -x,y+1/2,-z+1/2

Estructura cristalina del compuesto 40.

Los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad.
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CODIGO DE COLORES
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5. DETALLES COMPUTACIONALES.

Todos los célculos se han llevado a cabo empleando el paquete de programas
Gaussian 0913 o el programa TURBOMOLE 6.4.['* Las distintas geometrias de los
modelos tedricos se han obtenido a partir de las estructuras cristalinas de rayos X, o bien
mediante su optimizacion completa a nivel teérico HF,!"”! DFT-B3LYP,!!* '8 DFT-
PBE,["’l MP2I21 o SCS-MP2P! (Turbomole) en fase gas. Ademas, en modelos de
moléculas complejas se han llevado a cabo calculos ONIOM??, en los que la parte
mecanico cuantica (QM, Quantum Mechanism) se ha realizado a nivel MP2, mientras que
el campo de fuerza universal (UFF, Universal Force Field) se ha utilizado en la parte de
mecanica molecular (MM, Molecular Mechanics).

Para los calculos realizados a lo largo de esta memoria con el programa Gaussian09
se han empleado los siguientes conjuntos de bases: en el caso de oro, se ha empleado el
pseudopotencial (PP) de Andrae cuasirrelativista (QR)!?*! de 19 electrones de valencia
(VE) y la correspondiente funcion de base aumentada con 2 funciones de polarizacion
£;124 para plomo los potenciales de niicleo efectivo empleados han sido 21-VE de Metz
junto con sus correspondientes conjuntos de base, aumentados, con 3 funciones de
polarizacion f'y 2 de tipo g.°! Los atomos de B, C, Cl, F, Ge, Sn, P y N, se trataron
también con los potenciales de nucleo efectivo de Stuttgart!?®! incluyendo soélo los
orbitales de valencia para cada 4tomo aumentados con una funcién de polarizacién d.?”!
Los atomos de H se tratan con una funcidon de tipo doble-zeta mas una funcion de
polarizacion de tipo p.[*¥!

Los célculos de la energia de interaccion se han llevado a cabo con y sin efectos
relativistas. Asi para los célculos no relativistas se ha empleado el conjunto de bases 19-
VE de Schwerdtfeger para el oro,”®! mientras que para el plomo se han empleado los
conjuntos de bases de 3-VE cuasirelativistas y no relativistas de Kiichle.*"!

Por su parte, para los calculos realizados con TURBOMOLE se han empleado los
conjuntos de base def2-TZVPP!32ly el correspondiente potencial de nucleo efectivo para
el oro, mientras que para C, F, N y H, se han empleado las bases SVP.[33:4]

Las energias de excitacion y emision se han obtenido empleando el nivel de calculo
DFT (Teoria del funcional de la densidad) mediante la aproximacion perturbacional RPA
dependiente del tiempo TDDFT3 empleando en alguna ocasion la aproximacion TDA
(Tamm-Dancoff approximation) que mejora la tendencia de TD-DFT a dar valores de

energia inferiores,!*" o utilizando el nivel de calculo CC2 (second-order coupled-cluster)
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usando la aproximacion RI (resolution of the identity)**1 y la aproximacion RVS
(reduced virtual space) que consiste en omitir todos los orbitales virtuales con una energia
superior a 60 eV.[4!

Para la representacion de los orbitales moleculares se han utilizado los programas
GaussView!*”l o gOpenmole y, para realizar los calculos de analisis de poblacion se ha

utilizado el programa GaussSum. 8!

427



Parte Experimental

[9]

[10]
[11]

[12]

[13]

[14]

6. BIBLIOGRAFIA.

W. H. Throckmorton, G. H. Hutton, Anal. Chem. 1952, 24, 2003-2004.

Sheldrick, G. M., University of Gottingen, 1997.

L. J. Farrugia, J. Appl. Crystallogr. 1999, 32, 837-838.

R. Uson, A. Laguna, M. Laguna, D. A. Briggs, H. H. Murray, J. P. Fackler, in Inorg.
Synth. (Ed.: H.D. Kaesz), John Wiley & Sons, Inc., 1989, pp. 85-91.

C. Khin, A. S. K. Hashmi, F. Rominger, Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 2010, 1063—
1069.

I. J. B. Lin, J. M. Hwang, D.-F. Feng, M. C. Cheng, Y. Wang, Inorg. Chem. 1994,
33,3467-3472.

A. L. Eduardo J. Fernandez, Z. Fiir Naturforschung B 2009, 64, DOI 10.1515/znb-
2009-11-1234.

E. J. Fernandez, A. Laguna, T. Lasanta, J. M. Lopez-de-Luzuriaga, M. Montiel, M.
E. Olmos, Organometallics 2008, 27, 2971-2979.

J. Coetzee, W. F. Gabrielli, K. Coetzee, O. Schuster, S. D. Nogai, S. Cronje, H. G.
Raubenheimer, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2497-2500.

A. L. Casado, P. Espinet, Organometallics 1998, 17, 3677-3683.

N. Ghavale, S. Dey, A. Wadawale, V. K. Jain, J. Organomet. Chem. 2011, 696,
3491-3498.

D. L. Reger, M. F. Huff, A. L. Rheingold, B. S. Haggerty, J. Am. Chem. Soc. 1992,
114, 579-584.

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E., Scuseria, M. A. Robb, J. R.
Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, H. Nakatsuji,
M. Caricato, X. Li, H. P. Hratchian, A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L.
Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T.
Nakajima, Y. Honda, O., Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, Jr., J. E.
Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N.
Staroverov, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant,
S. S. Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J.
B., Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, et al.,
Gaussian 09, Revision A.1, Inc. Wallingford CT, 2009.

R. Ahlrichs, M. Bér, M. Hiser, H. Horn, C. Kdlmel, Chem. Phys. Lett. 1989, 162,
165-169.

428



Parte Experimental

[15] AB INITIO Molecular Orbital Theory, Wiley-Interscience, New York, 1986.

[16] A.D. Becke, J. Chem. Phys. 1992, 97, 9173-9177.

[17] A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648—5652.

[18] C. Lee, W. Yang, R. G. Parr, Phys. Rev. B 1988, 37, 785-789.

[19] J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 3865-3868.

[20] C. Moller, M. S. Plesset, Phys. Rev. 1934, 46, 618—622.

[21] M. Gerenkamp, S. Grimme, Chem. Phys. Lett. 2004, 392, 229-235.

[22] T. Vreven, K. Morokuma, J. Comput. Chem. 2000, 21, 1419-1432.

[23] D. Andrae, U. HiuBermann, M. Dolg, H. Stoll, H. PreuB3, Theor. Chim. Acta 1990,
77,123—-141.

[24] P. Pyykkd, N. Runeberg, F. Mendizabal, Chem. - Eur. J. 1997, 3, 1451-1457.

[25] B. Metz, H. Stoll, M. Dolg, J. Chem. Phys. 2000, 113,2563-2569.

[26] A. Bergner, M. Dolg, W. K chle, H. Stoll, H. Preuss, Mol. Phys. 1993, 80, 1431.

[27] S.Huzinaga, Gaussian Basis Sets for Molecular Calculations, Elsevier, Amsterdam,
1984.

[28] S. Huzinaga, J. Chem. Phys. 1965, 42, 1293—1302.

[29] P. Schwerdtfeger, M. Dolg, W. H. E. Schwarz, G. A. Bowmaker, P. D. W. Boyd, J.
Chem. Phys. 1989, 91, 1762—-1774.

[30] Kuechle, W.; Dolg, M.; Stoll, H.; Preuss, H., Mol. Phys. 1991, 74, 1245.

[31] A. Hellweg, C. Hittig, S. Hofener, W. Klopper, Theor. Chem. Acc. 2007, 117, 587—
597.

[32] F. Weigend, M. Hiser, H. Patzelt, R. Ahlrichs, Chem. Phys. Lett. 1998, 294, 143—
152.

[33] A. Schifer, H. Horn, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1992, 97, 2571-2577.

[34] A. Schifer, C. Huber, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1994, 100, 5829-5835.

[35] R. Bauernschmitt, R. Ahlrichs, Chem. Phys. Lett. 1996, 256, 454-464.

[36] R. Bauernschmitt, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1996, 104, 9047-9052.

[37] R. Bauernschmitt, M. Héser, O. Treutler, R. Ahlrichs, Chem. Phys. Lett. 1997, 264,
573-578.

[38] E. K. U. Gross, W. Kohn, in Adv. Quantum Chem. (Ed.: P.-O. Léwdin), Academic
Press, 1990, pp. 255-291.

[39] D. P. Chong, Recent Advances in Density Functional Methods, World Scientific,
1997.

429



W parte Experimental

[40] M. J. G. Peach, M. J. Williamson, D. J. Tozer, J. Chem. Theory Comput. 2011, 7,
3578-3585.

[41] O. Christiansen, H. Koch, P. Jergensen, Chem. Phys. Lett. 1995, 243, 409-418.

[42] F. Weigend, M. Héser, Theor. Chem. Acc. 1997, 97, 331-340.

[43] C. Hattig, F. Weigend, J. Chem. Phys. 2000, 113, 5154-5161.

[44] A. Kohn, C. Hittig, J. Chem. Phys. 2003, 119, 5021-5036.

[45] C. Hattig, Structure Optimizations for Excited States with Correlated Second-Order
Methods: CC2 and ADC(2), 2005.

[46] R. Send, V. R. L. Kaila, D. Sundholm, J. Chem. Theory Comput. 2011, 7, 2473~
2484,

[47] R. Dennington, T. Keith, J. Millam, GaussView 5, 2009.

[48] N. M. O’boyle, A. L. Tenderholt, K. M. Langner, J. Comput. Chem. 2008, 29, 839—
845.

430









Conclusiones

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos a lo largo de esta Memoria permiten establecer las

siguientes conclusiones:

1. Lacoordinacion de tres monofosfinas voluminosas como PPhoMe, PPhs, P(p-tol);
y P(m-tol)s al centro de oro(I) en compuestos con interaccion Au-GeCl; o Au-SnCl3
provoca una menor distorsion del angulo P-Au-P ya que estdn mas impedidas
estéricamente, lo cual se traduce en una mayor diferencia de energia entre el estado
fundamental y el excitado y, por tanto, una emision de luz mas energética. Ademas, se ha
comprobado tanto experimentalmente como tedricamente, que las propiedades
luminiscentes dependen de los sustituyentes fosfina, desplazdndose la emision hacia

menores energias cuanto menor es el numero de grupos fenilo en los ligandos fosfina.

2. El empleo de monofosfinas como PMePh, o PPhs unidas al centro de oro(I)
tetracoordinado en compuestos de oro y germanio (3 y 4) provoca una emision dual en la
zona del azul y del rojo del espectro visible, debido a la existencia de dos estados
electronicos triplete distintos e independientes, procedentes de dos distorsiones
estructurales en dos direcciones distintas del espacio en el fragmento de oro(I). En
cambio, la sustitucion del centro de Ge(II) por Sn(II) (Complejos 16 y 17) produce una
unica distorsion en forma de “T” en el entorno del oro(l) y, por tanto, una sola emision

fosforescente en zonas de baja energia.

3. El fragmento [Au(PR3)3]" domina el comportamiento fotofisico de las moléculas
en disolucion, debido a la ruptura de las interacciones intermetalicas Au(I)-Ge(Il) y Au(I)-

Sn(II) en estas condiciones.

4. El empleo de una monofosfina que contiene un heterodtomo como PPhpy
produce importantes modificaciones tanto en la estructura del derivado como en la
estequiometria y por tanto en las propiedades Opticas. Asi, a diferencia de todos los
anteriores la relacion Au:M (M = Ge, Sn) es 1:2, en lugar de 1:1, como en los casos

precedentes.
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5. Las reacciones de insercion anteriores utilizando difosfinas como ligandos
auxiliares coordinados al centro de oro(I) provocan reorganizaciones de los atomos
metélicos de los precursores dando lugar a cationes del tipo [Aux(dppm):]** y
[Au(dppb)2]". La luminiscencia de éstos se origina fundamentalmente en las interacciones
metalicas Au(I)-Au(l) y Au(I)-M(II) (M = Ge, Sn) o, incluso, es debida a transiciones en
las que los orbitales involucrados estan localizados en los ligandos, como ocurre en el

derivado [Au(dppb):2][Au(GeClz)2] (12).

6. Las reacciones de transmetalacion entre los precursores [Pb{HB(pz);}]CIl y
[AwAgR4lo]n (R = CeFs7, CsCloF37, C6Cls; L = Et20) conducen a una nueva familia de
complejos heterometalicos de estequiometria [AuPbR>{HB(pz):}] (R = CsFs (23),
CsCLF3™ (24), CsCls™ (25)). En ellos las interacciones metalofilicas entre los centros de
Pb(Il) y Au(I) son no soportadas y, las distancias Au---Pb y las propiedades opticas
asociadas a las mismas estan influidas por el arilo presente en la molécula. Asi, se produce
una disminucién de la distancia Au---Pb y un aumento de la longitud de onda de emision
en el orden en el que aumenta la capacidad dadora del ligando perhalofenilo (CeFs < 3,5-

Ce6CloF3™ < CeCls").

7. El estudio tedrico de las interacciones metalofilicas presentes en los derivados
[AuPbR>{HB(pz)3}] (R = C¢Fs5 (23), CsCl2F3 (24), CsCls (25)) revela una gran fortaleza
para la interaccion Au---Pb (> 400 KlJ/mol) independientemente del ligando
perhalogenado enlazado al centro de oro(I), siendo la contribucion relativista al enlace el

17% del total.

8. La posicion relativa que presenta un atomo de yodo o bromo en los grupos arilos
respecto al centro de oro(I) en los complejos [AuPbR>{HB(pz)3}] (R = 0-CsF4l (26), p-
CeF4l (27), 0-C6BrF4 (28), p-C¢BrF4 (29)) ejerce un papel fundamental en su estructura y
propiedades fotofisicas. Asi, cuando el sustituyente esta en posicidon orto con respecto al
centro de oro(I) existen contactos Pb(II)--- X que provocan el acercamiento de los centros
de oro y plomo, lo que origina dos estados excitados independientes, originados por las
interacciones metalicas Au(l)---Au(l) y Au(l)---Pb(Il), mientras que cuando el
sustituyente se encuentra en posicion para, la distancia oro-plomo es mucho mayor,

siendo las responsables de la emision la interacciones aurofilicas.
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9. La utilizacién de ligandos nitrogeno-dadores ayuda a la estabilizacion del centro
de plomo(Il) en los derivados de estequiometria [Pb(AuR2)>(L-L)2] (30-35). La
luminiscencia en estado s6lido en estos compuestos, aunque basada fundamentalmente
en las interacciones intermetalicas, estd también muy influenciada por los grupos arilo
que parecen condicionar la zona de emision gracias a su diferente capacidad dadora, que
influye en las interacciones oro-plomo. No obstante, tanto el ligando 2,2’-bipiridina como
el ligando 1,10-fenantrolina tienen un papel fundamental en el proceso fluorescente, ya

que aparecen bandas estructuradas correspondientes a dichos ligandos (33-35).

10. Los estudios realizados sobre el comportamiento mecanocrémico que muestran
los compuestos 30-35, ponen de manifiesto que se trata de procesos reversibles en los que
se descartan cambios de fase, tratdndose de una amorfizacion de la fase cristalina y

posterior recuperacion de la misma por adicion de disolvente.

11. En general, las interacciones aurofilicas producen una emisiéon menos energética
que las interacciones Au(I)---Pb(II). Los grupos arilo modifican la posicion de la emision
dentro de cada zona gracias a su diferente capacidad dadora, que influye tanto en las

interacciones aurofilicas como en las interacciones oro(I)-plomo(Il).
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